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Optically active and racemic prostaglandin derivatives of the formula wherein R1 is -0R5; -NHS02CH3; 
or -0-CH2-U-V; R5 is hydrogen, alkyl. aryl, or a heterocyclic group; U is a direct bond, carbonyl or 
carbonyloxy; and V is phenyl substituted by 1-3 phenyl, alkoxy of 1-2 carbon atoms, or halogen, 
preferably bromine; R2 is hydrogen or alkyl of 1-5 carbon atoms; R3 is alkyl. substituted or unsubstituted 
cycloalkyi, straight-chain or branched alkyl of 1-5 carbon atoms substituted by aryl or substituted aryl, 
when R1 is as above; or R3 is aryl or substituted aryl group when R1 is -0R5', -NHS02CH3, or -0-CH2- 
U-V and R5' is aryl or a heterocyclic group and U and V are as above; R4 is hydrogen or an ether or acyl 
residue; A is -CH2-CH2- or cis-CH=CH-; B is -CH2-CH2- or trans-CH=CH-; D is a direct bond, oxygen, or 
sulfur; Z is carbonyl or >CH 0R4 wherein 0R4 is in the alpha - or beta -position; and X Y is when Z is 
>CH OR4-, or or -CH=CH- when Z is carbonyl; AND, WHEN R1 is hydroxy, the physiologically compatible 
salts thereof with bases, have more prolonged activity than naturally-occurring prostaglandins. 
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Neue Prostaglandin-acetylen-analoga ^ ^ 21- 0 

und Verfahren zu ihrer Herstellung 

2517771 

Die Erfindung betrifft neue Prostaglandin-acetylen-analoga , 
iind Verfahren zu ihrer Herstelliing. 

Es ist bekannt, daft die physiologischen Wirkungen der 
Prostaglandine sowohl im Saugetierorganisnius als auch in 
vitro nur von kurzer Dauer sind, da sie rasch zu einer 
Vielzahl von pharmakologisch inaktiven Stof fwechselpro- 
dukten umgewandelt werden. AuBerdera ist es bekannt, daft 
die natiirlichen Prostaglsuidine an sich keine biologische 
Spezifitat besitzen, die Tiir einen Arzneistoff notwendig 
i3t. 

Es war daher wunschenswert , Prostaglandin-analoga mit einem 
den natiirlichen Prostaglandinen vergleichbaren Wirkungs- 
spektrum zu entwickeln und Strukturveranderungen vorzu- 
nehmen, durch die die Dauer und Selektivitat der Wirksam- 
keit gesteigert wird. 

Es wurde nun gefunden, daB Prostaglandinderivate mit einer 
Dreifachbindung zwischen den Kohlenstof ratomen l6 und 1? 
uberraschenderweise eine langere Kirkungsdauer , groBere 

I Selektivitat und bessere Wirksamkeit als die natiirlichen 

i Prostaglandine besitzen. 
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Die Erfindung betrifft optisch aktive und racemische 
Prostaglandin-Derivate der allgemeinen Forrael I 




I, 



vrorxn 

eine der Gruppierungen -OR^ , -KHSO^CH^ oder -O-CH^-U-V 
darstellt, wobei R^ ein Wasserstof f atom, eine Alkyl- , 
Aryl- Oder heterocyclische Gruppe bedeutet, U eine 
direlcte Bindxmg, eine Carbonyl- oder Carbonyloxy gruppe 
und V einen durch ein oder mehrere Phenylgruppen , Alkoxy- 
gruppen mit 1-2 C-Atomen oder Halogenatoine , vorzugs- 
v/eise Bromatorae, substituierten Phenylring darstellt , 

R ein Wasserstof f atom oder eine Alkylgruppe rait 1-5 
C-Atomen, 

R^ eine Alkylgruppe, eine substituierte oder unsubstituierte 
Cycloalkylgruppe , eine durch gegebenenf alls substituiertes 
Aryl substituierte geradkettige oder verzxireigte Alkyl- 
gruppe mit 1-5 C-Atomen, eine gegebenenfalls substi- 
tuierte Arylgruppe bedeutet und 

6098AA/1012 . 



SCH&RINGAG 

Gewerblicher Rechtsschuiz 

25 

- 3 - 2517771 

J^^ ein Wasserstof f atom oder einen Ather- oder Acylrest 
darstellt und 

A eine -CH^-CH^- oder eine cis-CH=CIi-Gruppe 

B eine -CHg-CH^- oder eine trans-CH=CH-Gruppe 

D eine direkte Bindnng, ein Sauerstoff- oder Schweifel- 
atom und 

Z eine Carbonylgruppe oder eine liii^Cri^^'^R^^-Gruppe , deren 
OR^-Rest a- oder li-standig sein kann, 

X...Y fiir -CH_-CH- oder -CH^-C- steht, wenn 
2 I 2 II 

Z eine ir^^CH'^^OR^^-Gruppe bedeutet, oder fiir 
-CHg-CH- Oder -CH=CH- steht, wenn 

6r^ 

Z eine Carbonylgruppe bedeutet, 

und falls R^ eine Hydroxygruppe darstellt, deren physio- 
logisch vertragliche Salze mit Basen* 

Als Alkylgruppen R^ kommen gerad- und verzweigtkettige Alkyl- 
reste mit 1-5 Kohlenstof f atomen in Betracht, wie beispiels- 
veise Methyl-, Athyl-, Propyl-, Isopropyl- , Butyl-, Isobutyl- 
und Pentyl-Gruppe, Bevorzugt ist die Methyl- und Athylgruppe. 
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Als substituierte bzvr. unsubstituierte Arylgruppen 
und kommen beispielsweise in Betracht: Phenyl, 1-Naph- 
thyl und 2-Naphthyl, die jeweils substituiert sein konnen 
durch 1 - 3 Halogenatome , eine Phenylgruppe , 1 - 3 Alkyl- 
gruppen mit jeweils 1 - k C-Atomen, eine Chlormethyl- , Fluorme 
:thyl-» Trifluormethyl-, Carboxyl-, Alkoxy- oder Hydroxygruppe 

Als Alkylgruppen R^ und R^ kommen gerad- und verzweigt- 
kettige, gesattigte und ungesattigte Alkylreste, vorzugs- 
weise gesattigte, mit 1 - 10, insbesondere 1-6 C-Atomen, 
in Frage. Beispielsweise genannt seien Methyl-, Athyl-, 
Propyl-, Butyl-, Isobutyl-, tert. Butyl-, Pentyl- , Hexyl-, 
Heptyl-, Octyl-, Butenyl- , Isobutenyl- , Propenyl- und 
P en t eny 1 grupp en • 

Als heterocyclische Gruppen R^ kommen 5- und 6-gliedrige 
Heterocyclen in Frage, die wenigstens cin Heteroatom, vor- 
zugsweise Stickstoff, Sauerstoff oder Schwefel, enthalten. 
Beispielsweise genannt seien: 2-Furyl, 2-Thienyl, 2-Pyridyl, 
3-Pyridyl u.a. 
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Die Cycloalkylgruppen konnen im Ring 4-10 Kohlenstoff- 
atome enthalten. Die Rinse konnen durch Alkylgruppen mit 
1 - 4 Kohlenstoffatomen substituiert sein. Beispielsweise 
seien genannt Cyclopentyl, Cyclohexyl, Methyl -cyclohexyl 
und Adaniantyl. 

Als Ather- und Acylreste R^ komraen die dem Fachmann be- 
kannten Reste in Betracht. Als Atherreste seien beispiels- 
weise de-c Tetrahydropyranyl-, Tetrahydrofuranyl- , a-Athoxy- 
athyl-, Trimethylsilyl- und Tri-p-xylyl-silylrest genannt. 
Als Acylreste seien Saurereste rait vorzugsweise bis zu 
7 Kohlenstoffatomen im Acylrest genannt, vorzugsweise 
Acetyl, Propionyi, Butyryl und Benzoyl, 
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Znr Salzbildung sind anorganische und organische Basen 
geeignet, wie sie dem Fachmann zur Bildung physiologisch 
vertraglicher Salze bekannt sind, Beispielsweise sexen 
genannt Alkalihydroxide , wie Natrium- oder Kaliumhydroxid, 
Erdalkalihydroxide , wie Calciumhydroxid, Amraonizdc, Amine, 
wie Athanolamin, Diathanolamin, Triatheinolamin, N-Methyl- 
glucamin, Morpholin, Tris-(hydroxymethyl) -methylamin usw. 

Die Erfindung betrirrt Terner ein Verfahren zur Herstellung 
der neuen 1 6 , 1 7-Acetylen-prostaglandi2i'e der allgemeinen 
Formel X, dadurch gekennzeicl2.net, dafi enan in an sich be- 
kannter Heise 

a) eine Ver^bindting der eLllgemexnen Formel II 



, Rg, R^ , A und B die oben beschriebene Bedeutung 
haben, mit einer metallorganischen Acetylenverbindung 
der allgemeinen Formel III 




1 



II, 



worin 
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worin uiid D die oben angegebene Bedeutung haben 
imd M einen inetallhaltigen Rest bedeutet, umsetzt oder 

ein Lactol der allgemeinen Formel IV 



OH 




^2 IV, 



^3 



worin , R^, B und D die oben angegebene Bedeutung haben 
und R^, einen Atherrest darstellt, mit einem Wittig-Reagenz 
der allgemeinen Formel V 

Ph^P = CH-(CH2)^-C0R^ V, 

worin Ph eine Phenylgruppe bedeutet und R^ die oben ange- 
gebene Bedeutung hat, umsetzt und gegebenenf alls anschlieliend 
in beliebiger Reihenfolge eine freie Carboxy-Gruppe ver- 
estert oder eine veresterte Carboxy-Gruppe yerseift und/ 
Oder eine 9-Keto-Gruppe reduziert und/oder eine 9-Keto- 
Verbindung unter Eliminierung der 1 1 -Hydroxy gruppe de- 
hydratisiert und/oder eine 9 -Hydroxy- Gruppe nach inter- 
mediarem Schutz der 11- und 1 5-Hydroxygruppe oxydiert und/ 
Oder eine 9-Jlydroxy-Ginippe oder eine 1 1 -Hydroxy-Gruppe ge- 

60984A/1012 -7. 
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gebenenfails nach intermediarem Schutz der 15-Hydroxy- 
gruppe regioselektiv oxydiert und/oder eine frcie OH-Gruppe 
funktionell abwandelt und/oder eine funlctionell abgewandelte 
OH-Gruppe in Freiheit setzt und eine 1 -Car boxy- Ver bin dung 
mit einer Base in ein physiologisch vertragliches Salz uber- 
fiihrt und gegebensnf alls die Racemate trennt. 

Die Umsetzung der Verbindungen der allgemeinen Formel II 
mit der motallorganischen Verbindung der allgemeinen For- 
mel III erfolgt in an sich bekannter Weise in einem inerten 
Losungsmittel oder Losungsmittelgemisch, wie zura Beispiel 
Diathylather , Te crahydrofuran , Dioxan, Diraethoxyathan, vor- 
zugs^^eise Diathylather. Die Reaktion \vi.rd bei Temperaturen 
zwischen -lOO^C und 6o°C , vorzugsweise bei -60^C bis -30*^C 
dur ch g e f iihr t . ' 

Die Herstellung der fur diese Umsetzung benotigten Verbin- 
dung der allgemeinen Formel III erfolgt durch Reaktion der 
entsprechenden terminalen Acetylen-Wasserstoff -Verbindung 
(M-H) mit einer metallorganischen Verbindung. Als metall- 
organische Verbindungen kommen zum Beispiel in Frage: 
Butyllithium, Methyllithium, Athyllithium, Propyllithium, 
Phenyllithium, Methylmagnesiumbromid , Athylraagnesiumbromid , 

-8- 
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Propylmagnesitunbromid, Butylmagnesiumbromid , vorzugsweise 
jedoch Butyllithium iind Methylmagnesiumbroinid. 

Der Rest M der allgeineinen Formel III bedeutet demnach 
ein Alkalimetall Oder eine Erdalkalihalogen-Gruppe* Vor- 
zugsweise stellt M einenLithium- Oder Magnesium-brotn-Rest 
dar» 

Die Umsetzung der Lactole IV mit dem Wittig-Reagenz der 
allgemeinen Formel V, das man aus dem entsprechenden 
Phosphonlumbromid rait Methansulfinylmethylnatrium oder 
Kalium-tert.-butylat in Dimethyl siilfoxid herstellt, wird 
bei Temperaturen von 0°C - lOO^^C, vorzugsweise bei 20^C - 
80 ^C, in einem aprotischen Lbsungsmittel , vorzugsweise 
Dimethyl sulfoxid oder Diraethyirormamid , vorgenommen. Das 
Wittig-Reagenz kann auch wahr end der Reaktion aus 
4-R^ -0-CO-triphenylbutylphosphoniumbromid mit Kalium- 
tert . -butylat freigesetzt werden^ 

Die Einfiihrung der Estergruppe -OR^ fiir R^ , bei welcher R^ 
eine Alkylgruppe mit 1-10 C-Atomen darstellt, erfolgt 
nach den dem Fachmann bekannten Methoden. Die 1 -Carboxyver- 
bindungen werden beispielsweise mit Diazokohlenwasserstof f en 
in an sich bekannter Weise umgesetzt. Die Veresterung mit 
Diazokohlenwasserstof fen erfolgt zum Beispiel dadurch, 
daB man eine Losung des Diazokohlenwasserstoff es in einem 
inerten Losungsmitt el , vorzugsweise in Diathylather , mit 

6098A4/1012 -9. 



QpucrpiKfri a/^ 
Kj\jt 11— rill NO rvvji 

Gewerblicher Rechfsschutz 



-jr- 251 777 1 

10 

der 1 -Carboxyverbindung in dem gleichen oder in einera 
anderen inerten Losungsraittel , wie zum Beispiel Methylen- 
chloridt vermischt. Nach beendeter Umsetzung in 1 bis 
30 Minuten wird das Losungsmit tel entfernt und der Ester 
in iiblicher Weise gereinigt. 

Diazoalkane sind entweder bekannt oder konnen nach be- 
kannten Methoden hergestellt werden /Orgo Reactions Bd. 8^ 
Seiten 389-39^ (195^)7- 

Zur EinTiihrung der Ester grippe O-CH^-U-V fiir wird 

die 1 -Carboxyverbindang der allgemeinen Formel I mit einer 

Halogenverbindung der allgesaelEien Formal 

Hal-CH^-U-V, 

worin Hal ein Halogenatom, vorsugsweise Broni, U eine di- 
rekte Bindung, eine Carbonyl- oder Carbonyloxygruppe und 
¥ einsEi dureh ein oder Eiiehrers Phenyl grupp en, Alkoxygruppen 
mit 1 - 2 C-Atomen oder Kalogenatome , vorzugsweise Bromatome 
substituierten Phenylring darstellt, in Gegenwart eines 
halogenwasserstoff abspaltenden Mittels umgesetzt* 

Als halogenwasserstoffabspaltende Mittel werden beispiels- 
vreise Silberoxid, Natriiimcarbonat , Kaliumcarbonat , Natrium- 
hydrogencarbonat , Kaliumhydrogencarbonat oder Amine, wie 
Trimethylamin, Triathylarain, Tributylarain, Trioctylamin 
und Pyridin, verwendet. Die Umsetzung mit der Halogenver- 
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bindung wird in einem inerten Losungsmi ttel , vorzugsweise 
in Aceton, Acetonitril, Dimethylacetamid, Ditnethylf ormamid 
Oder Dimethylsulfoxid bei Temperaturen von -80*^C bis +100^C, 
vorzugsweise bei R atun temper a tur , durchgef vihrt . 

Zur Einfuhrung der Estergruppe -OR^ fur R^ , bei welcher 

R eine substituierte oder unsubstituierte Arylgruppe 
5 

darstellt, werden die 1 -Carboxyverbindungen mit den ent- 
sprechenden Arylhydroxyverbindungen mit Dicyclohexylcar- 
bodiimid in Gegenwart einer geeigneten Base, beispiels- 
weise Pyridin oder Triathylamin, in einem inerten Lostmgs- 
raittel umgesetzt. Als Losungsmittel konmien Methylenchlorid, 
Athylencblorid, Chloroform, Essigester, Tetr ahydrof uran , 
vorzugsweise Chloroform in Frage, Die Reaktion wird bei 
Temperattiren zwischen -30^C und +50°C , vorzugsweise bei 
1 O^C , dur chgef iihr t . 

Die Verseifung der Prostaglandinester wird nach den dem 
Fachmann bekannten Methoden durchgefiihrt wie beispiels- 
veise mit basischen Katalysatoren oder durch reduktive 
Spaltung. 

Die Reduktion der 9-Ketogruppe zur Herstellung der ent- 
sprechenden F^-Analoga (Z= i::=CHOH) erfolgt mit einem fur 
die Reduktion von Ketonen geeigneten Reduktionsmittel wie 
beispielsweise Nsxtriumborhydrid oder Zinkborhydrid. Das 

60984A/1D12 
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entstehende Epimerengeraisch wird zum Beisp.iel in ublicher 
Weise durch Saulen- oder Schichtchromatographie getrennt. 

Die Dehydratisierung der 9-Oxo-Verbindung, bei welcher die 
11 -Hydroxygruppe und ein VJasserstof f atom aus der 10-Stellung 
abgespalten werden zu einem Prostaglandin-A-Derivat , kann 
unter Bedingungen. wie sie dem Fachmann allgeraein bekannt 
sind, durchgefiihrt werden. Im allgemeinen erfolgt die De- 
hydratisierung in einer Losung einer organischen Saure, wie 
Essigsaure, oder einer anorganischen Saure, wie Salzsaure, 
Oder in einer Essigsaur eanhydrid-Pyridin-Mischung bei Tempe- 
raturen zwischen 20°C und 80°C. Nach etwa 2 bis 17 Stunden 
ist die Reaktion beendet. 

Die regioselektive Oxydation der 9-Hydroxygruppe (Verbin- 

dungen der allgemeinen Formel I rait R^sAlkyl, Z= -CH- , 

X...Y= -CH„-CH-) kann beispielsweise rait Silbercarbonat , 
- — — 2 • 

OH 

Fetizon-Reagenz (Tetrahedron 29, 286? (1973) oder Platin 
mit Sauerstoff (Adv. in Carbohydrate Chem. V?* (1962) 
in einem inerten Lbsungstnittel erfolgcn. Als Losungsmit tel 
kbnnen Benzol, Toluol, Xylol, Essigester, Aceton, Tetrahydro- 
furan, Diathylathcr tind Dioxan verwendet werden. Die Reaktions- 
temperaturen liegen zwischen 20 und IIO^C bei der Silbercar- 
bonat- Oder Fetizon-Oxydation, vorzugsweise bei der Siede- 
temperatur des Lbsungsniittels , bei der Oxydation mit Platin/ 
Sauerstoff vorzugsweise bei 20^ - 50^C. 

6098AW1012 • 
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Die regioselektive Oxydation der 1 1 -Hydroxy gruppe (Ver- 

OH 

bindungen der allgemeinen Formal I mit R2=Alkyl, Z= -CH- , 

X»..Y= CHg-CH-) kann beispielsweise mit Jones-Reagenz 
OH 

(J. Chem. Soc. 1953, 2555) bei -^O^'c bis +20*^C, vorzugs- 
weise bei -10°C bis -30^C, oder mit Hilfe des Collins-Rea- 
genz (Tetrahedron Letters 1968 , 3363) in Methyl enchlorid- 
losung bei -20^C bis 30^C, vorzugsweise bei O^C bis 20 , 
erfolgen. Anstelle von Methylenchlorid konnen auch andere 
gegen das Oxydationsinittel inerte Losungsmit tel , v;ie Chloro- 
form, Athylenchlorid , Pyridin usw. , vervrendet werden. 

Die Oxydation der 9-Hydroxygruppe kann auch nach interme- 
diarem Schutz der 11- und 1 5 -Hydroxy grupp en , zum Beispiel 
durch Silylierung (Chem. Comm. 1972 , 1120), erfolgen. Die 
Oxydation wird mit den iiblichen Oxydationsmitteln durchge- 
fiihrt, beispielsweise mit Jones-Reagenz. 

Die Freisetzung der funlctionell abgewandelten Hydroxygruppe 
zu den Verbindungen der allgemeinen Formel I erfolgt nach 
bekannten Methoden« Beispielsweise wird die Abspaltung von 
Atherschutzgruppen in einer waBrigen Losung einer organischen 
Saure, wie zum Beispiel Essigsaure, Propionsaure u.a. oder in 
einer walirigen Losung einer 'anorganischen Saure, wie zum Dei- 
spiel Salzsaure, durchgef iihrt . Zur Verbesserung der Loslich- 
keit wird zweckmaJiigerweise ein mit Wasser mischbares inertes 
organisches Losungsmi ttel zugesetzt-t Geeignete organische 

-13- 
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Losungsmittel sind zum Beispiel Alkohole, wie Methanol und 
Athanol, und Ather, wie Dimethoxyathan, Dioxan tind Tetra- 
hydrofiiran. Tetrahydrofuran wird bevorzugt angewendet. Die 
Abspaltung wird vorzugsweise bei Temperattiren zwischen 20^0 
und 80^C durchgefuhrt. Bei Verbindungen vom Prostaglandin 
E-Typ wird die Hydrolyse unterhalb k^^C durchgefulirt , um 
die Bildung von Prostaglandin A-Verbindungen als Neben- 
produkte zu vermeiden* 

Die Verseifung der Acylgruppen erfolgt beispielsweise mit 
Alkali- Oder Erdalkali-carbonaten Oder -hydroxyden in einem 
Alkohol Oder der Vtf-aRrigen Losung eines Aikohols* Als Alkohole 
kommen aliphatische Alkohole In Betsracht, wie sum Beispiel* 
Methanol, Athanol, Butanol usw* , vorsugsweise Methanol. Als 
Alkalicarbonate und -hydroxyde seien Kalium- und Natrium- 
salse genannt, bevorsugt sind Jedoch die Kaliusnsalse • Als 
Erdalkali carbonate und -hydroxyde sind beispielsweise ge- 
eignet Calciumcarbonat , Calciumhydroxyd und Bariumcarbonat . 
Die Urasetzung erfolgt bei -lO^C bis 70°C , vorzugsweise bei 

Die funktionelle Abwandlung der freien OH-Gruppen erfolgt 
nach den dem Fachmann bekannten Methoden, Zur Einfiihrung 
der Atherschutzgruppen wird beispielsweise mit Dihydropyran 
in Methylenchlorid oder Chloroform unter Verwendung eines 
sauren Kondensationsmittels , wie zum Beispiel p-Toluolsul- 

6098A4/1012 "''^'^ 
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is: 

fonsaure, umgesetzt. Das Dihydropyran vird im Uberschufi 
angewandt, vorzugsweise in der bis lOfachen Menge des 
theoretischen Bedarfs. Die Umsetzung 1st normalerweise 
bei O^C - 30*^C nacli 15-30 Minuten beendet. 

Die Einfuhrung der Acylschutzgruppen erfolgt, indem man 
eine Verbindung der allgemeinen Formel I in an sich be- 
Icannter Weise mit einem Carbonsaurederivat , wie zum Bei- 
spiel Saurechlorid, Saureanhydrid u#a., umsetzt. 

Die Prostaglandindei*ivate der allgemeinen Formel I mit 
in der Bedeutung einer Hydroxygruppe kbnnen mit ge- 
eigneten Mengen der entspr echenden anorganischen Basen 
unter Neutralisierung in Salze iiberfuhrt werden. Bei- 
spielsweise -jrhalt man beim Losen der entsprechenden 
PG-Sauren in Wasser, welches die stochiometrische Menge 
der Base enthalt , nach Abdampfen des Wassers oder nach 
Zugabe eines mit Wasser mischbaren Losungsmittels , zum 
Beispiel Alkohol oder Aceton, .das feste anorganische 
Salz. 
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Zur Herstellung eines Aminsalzes, die in ublicher Weise 
erfolgt, wird die PG-Saure zum Beispiel in einem geeig- 
neten Losungsmittel , beispielsweise Athanol, Aceton, 
Diathylather oder Benzol gelost und mindestens die sto- 
chiometrische Menge des Amins dieser Lbsting zugesetzt. 
Dabei fallt das Salz gewohnlich in fester Form an oder 
wird nach Verdampfen des Lbsungsmittels in ublicher 
Weise isoliert. 



Die Trennung der Racemate erfolgt nacli an sich bekannten 
Methoden wie durch Salzbildung mit einer optisch aktiven 
Base, beispielsweise Dihydroabietylamin, Amphetamin, 
Chinin u.a. 

Die als Ausgangsverbindungen dienenden Verbindungen der allge- 
meinen Formel II konnen hergestellt werden, indera mail in 
an sich bekannter Weise einen Aldehyd der allgeraeinen 
Formel VI (E.J* Corey et al. J. Amer. Chera. Soz. 91, 5675 
(1969). E.W. Yankee et al. J- Amer. Chem. Soc. 96, 5865 

(197^) 

0 



VI, 
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worin die oben angegebene Bedeutung hat, rait einem 
Phosphoran oder einem Phosphonat in einer Wittig-Reaktion 
umsetzt. Man erhalt eine a , fi-ungesattigte Carbonylver- 
bindung, deren Doppelbindnng gewunschtenf alls in 13t1^" 
Stellung (PG-Nuraerierung) hydriert werden kann. Die Car- 
bonylgruppe wird ketalisiert vmd anschlief^end wird mit 
Diisobutylaluminiumhydrid das Lacton ssuni Lactol reduziert. 
Dieses wird mit einem Wittig Reagenz zu Verbindungen der 
allgemeinen Formel VII 




VII, 



worin R , R- , A und B die oben angegebene Bedeutung haben, 
umgesetzt und gegebenenf alls die 5 , 6-Doppelbindung (PG-Nu- 
merierung) hydriert und/oder die 1 -Carboxygruppe verestert. 
Die anschliefiende Hydrolyse der Ketale der allgemeinen For- 
mel VII fiihrt zu den Ausgangsverbindungen der allgemeinen 
Formel II, deren 9- und n-standige Hydroxylgruppen gege- 
benenfalls verathert oder vercstert werden. Die Veresterung 
der 9- und 11-standigen Hydroxylgruppen erfolgt unter den dem 
Fachmann bekannten Dedingungen, beispielsweise mit einem 
Saurechlorid oder einem Saureanhydrid in Pyridin. 

-16-. 
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Ein weiterer Zugang zu den Ausgangsverbindungen der allge- 
meinen Formel II ist dadurch gegeben, dall man in an sich 
bekannter Weise einen Aldehyd der allgsmeinen Formel VI 
mit Orthoameisensauretriathylester und Atlianol in Gegen- 
wart eines sauren Katalysators sum Acetal umsetzt und 
dieses anschlieBend mit DiisobiatylaiTaHilniumhydrid zvim 
Lactol reduziert. Das Lactol wird mit einem Wittig-Reagenz 
der allgemeinen Formel V zu Verbindungen der allgemeinen 
Formel VIII 



QH 





VIII, 



CH(OC2H5)2 



OH 

worin R. und A die oben angegebene Bedeutung haben, umge- 

\ 

setzt, gegebenenfalls nach Hydrierung der 5 , 6-Doppelbindung 
(PG-Numerierung) und/oder Veresterung der 1 -Carboxy-Gruppe. 
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Nach Schutz der 9- und 11-standigen Hydroxygruppe wird 
das Acetal der allgemeinen Formel VIII zum Aldehyd hydro- 
lysiert. Der so erhaltene Aldehyd wird mit einem Phosphoran 
Oder einem Phosphonat in einer Wittig-Reaktion zu der Aus- 
gangsverbindung der allgemeinen Formel II timgesetzt, der en 
9- und 11-standige Hydroxylgruppen gegebenenf alls verathert 
Oder verestert und/oder deren 1 3 , 1 (t-Doppelbindung (PG-Nume- 
rierung) gegebenenf alls hydriert werden. 

Das als Ausgangsverbindung eingesetzte Lactol der allgemeinen 
Formel IV kann hergestellt werden, indem man einen Aldehyd 
der allgemeinen Formel VI mit einem Phosphoran oder Phosphonat 
in einer Wittig-Reaktion zu einer a ,JB-ungesattigten Carbonyl- 
verbindung umsetzt, deren Doppelbindung gewiinschtenf alls in 
13,14-Stellung (PG-Numerierung) hydriert werden kann. Die 
Umsetzung der Carbonylverbindung mit einer metallorganischen 
Verbindung der allgemeinen Formel III Tuhrt zu epimeren ^j^j- 
Alkoholen (PG-Numerierung) , deren Epimeren nach den iibli- 
Chen M^thoden leicht trennbar sind* Die Reaktion wird in 
einem inerten Losuhgsmittel bzw. Losungsmittelgemisch bei 
Temperaturen zwischen -100**C und 60*^C» vorzugsveise bei 
-60**C bis -30**C, durchgef iihrt • Anschliefiend konnen ge- 
vunschtenfalls Schutzgruppen eingefiihrt werden. Das so er- 
haltene Lacton wird mit Diisobutylaluminiumhydrid zum 
Lactol der allgemeinen Formel IV reduziert. 

-18 
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Die neuen Prostansaurederivate der allgemeinen Formel I 
sind wertvolle Pharmaka, da sie bei ahnllchem Wirkungs- 
spektrum eine wesentlich starkere und vor allem wesent- 
lich langere Wirkung aufweisen als die entsprechenden 
naturlichen Prostaglandine. 

Die neuen Prostaglandin-Analoga vom D- und F-Typ 

wirken sehr stark luteolytisch , d»h. zur Auslosung einer 
Luteolyse benotigt man wesentlich geringere Dosierungen 
als bei den entsprechenden naturlichen Prostaglandinen. 

Auch zur Auslosung von Aborten sind wesentlich geringere 
Mengen der neuen Prostaglandin-Analoga in. Vergleich zu 
den naturlichen Prostaglandinen erf orderlich. 

Bei der Registrierxmg der isotonischen Uteruskontraktion 
an der narkotisierten Ratte und am isolierten Rattenuterus 
zeigt sich, daB die errindungsgemaBen Substanzen wesentlich 
wirksamer sind und ihre Wirkungen langer anhalten als bei 
den naturlichen Prostaglandinen. 

Die neuen Prostansaturederivate sind geeignet, nach ein- 
maliger intrauteriner Applikation eine Menstruation zu 
induzieren Oder eine Schwangerschaf t zu unterbrechen. Sie 
eignen sich f erner zur Synchronisation des Sexualzyklus 
bei weiblichen Saugetieren wie Affen, Kaninchen, Rindern, 
Schweinen usw« 

-19- 
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Die gute Wirkungsdissoziatiou der erf*indungsgeinaAen 
Substanzen zeigt sich bei der Untersuchung an anderen 
glattmuskularen Organen, wie bexspielsweise am Meer- 
schweinchen-Ileum oder an der isolierten Kaninchen- 
Trachea, wo exne wesentlich geringere Stimulierung zu 
beobachten ist als durch die natiirlichen Pros tagleoi dine. 

Die erf indungsgemaBen Wirkstofre der PG E-Reihe zeigen 
an der isolierten Kaninchen-Trachea in vitro bronchodila- 
tatorische Wirkung und hemraen stark die Magensauresekretion 
und wirken regulierend bei Herzrhythrausstorungen, Die neuen 
Verbindungen der PG A- und PG E-Reihe senken ferner den 
Blutdruck und wirken diuretisch. 

Die erf indungsgema(^en 1/irkstoffe der F-Reihe wirken weniger 
bronchokonstriktorisch als naturliches Prostaglandin » 
was fiir ihre therapeutische Anwendung von grofiem Vorteil 
ist. Fur die medizinische Anwendung konnen die Wirkstoffe 
in eine fiir die Inhalation, fiir orale oder parenterale 
Applikation geeignete Form iiberfiihrt werden. Zur Inhalation 
werden zweckmaUigerweise Aerosol- oder Spraylosungen her- 
gestellt. 

Fiir die orale Applikation sind beispielsweise Tabletten, 
Dragees oder Kapseln geeignet. 
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Fiir die parenterale Verabreichung werden sterile, inji- 
zierbare, walirige oder olige Lbsungen benutzt. 

Die Erfindung betrifft damit auch Arzneimittel auf Basis 
der Verbindungen der allgeraeinen Formel I und ublicher 
Hiirs- und Tragerstorf e. 

Die erfindungsgemaBen Uirkstoffe sollen in Verbindung mit 
den in der Galenik bekannten und ublicheri Hilf sstof f en, 
sura Beispiel zur Herstellung von Praparaten zur Auslbsung 
eines Abortes, zur Zyklussteuer^mg oder zur Einleitung 
einer Geburt dienen* Fiir diesen Zx^^eck ko^inen sterile, 



waBrige Lasmigen, die 0,01 - 10 jmg/ml der aktiven Ver- 



bindung enthalten, als intravenose Jinfusion angewendet 
vferd'en» Zur Herstellung waBriger isotonischer Losungen 



Bonders geeignet. Zur Steigerung der Lbslichkeit kiSnnen 
Alkobole, wie Athanol, Athylenglykol und Propyl englykol , 
hinzugefiigt werden. 




sind die Sauren und Salze der allgeraeinen Forirsel I be- 
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Beispiel 1 



(5Z,13E)-(0R,9Si11Ri12R,15S)-9,11 , 1 5-Trihydroxy--1 5-methyl- 
1 7-phenyl-1 8 ,19, 20-trinor-prostadien-l 6-in-sau3remethylester 
und 

( 5Z , 1 3E ) - ( 8R 1 9S , 11 R , 1 2R , 1 5R ) - 9 1 11 1 1 5 -Tr ihydroxy- 1 5 ^methyl - 
1 7-phenyl-1 8,19, 2Q-'trinor-prostadien"1 S-in-sauremethylester 

Zu einer Losung von 2,0 g (5Z , 1 3E ) - ( 8R, 9S , 1 1R, 1 2R, 1 5RS)-9 , 1 1 - 
Bis(benzoylpxy)-15-hydroxy"15-methyl-1 7-phenyl-l 8, 1 9, 20-trinor- 
prostadien-1 6-in-sauremethylester in 80 ml absolutem Methanol 
gab man 1,9 g wasserrreies Kaliumcarbonat und riihrte 15 Stun- 
den bei Ratmitemperatur unter Argon. Man versetzte mit Ather, 
schiittelte mit Sole, trocknete iiber Magnesiumsulf at land 
dampfte im Vakuura ein. Das Rohprodukt (1,9 g) wurde durch 
Schichtcliromatographie an Kieselgelplatten (Ather) in die . 
beiden 15R und 15S-Epimeren getrennt, Man erhielt 385 mg 
der 15R-konf igurierten Titelverbindung und als unpoleurere 
Komponente 425 mg der 1 5S-konf igurierten Titelverbindung 
als farblose Ole. 

15R-konf igurierte Titelverbindung: 
DC (Ather) Rr-Wert 0,11 

IR (Chloroform): 3595, 3^50 (breit) , 300O, 2935, 2230, 1725, 
1598, I(fc38, 1435, 970. 915 /cm 

UV (in Methanol) X (e): 205(33800), 232 (12200) Schulter, 

max 

240 (15900), 251 (14700), 265 (2940), 272 (3o4o), 279 (2870) 

-22- 
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15S-konfigurierte Titelverbindiing : 
DC (Ather) Rf-Wert 0,15 

IR (Chloroform): 3595, 3^50 (breit), 3000, 2935, 2230, 1725, 
1598, 1488, 1435, 970, 915 /cm 

UV (in Methanol) X (e): 205 (33500), 232 (12050) Schulter, 

max 

240 (15800), 251 (14650), 265 (2935), 272 (3040), 279 (2860) 

Die Festlegung der Konfiguration an C-I5 erfolgte durch Pola- 
ritatsvergleich mit den entsprechenden natiirlichen Prostaglan 
dinen, bei denen stets das polarere Epiraere eine 1 5oC"Hydroxy- 
gruppe und das unpolarere eine 1 5B-Hydroxygruppe tragt. Des- 
halb wird hier und im Folgenden der unpolareren Komponente 
die 15S-Konfiguration (entspricht der 1 5B-Hydroxygruppe) und 
der polareren Komponente die 1 5R-Konf iguration (entspricht 
der 15a-Hydroxygruppe) zugeordnet. 

Das Ausgangsmaterial Tiir die obigen Titelverbindungen wurde 
wie Tolgt hergestellt: 

1 a) Dime thy 1 ac e t onylph o sph ona t 

Zu ciner Lbsung von 109»6 g Jodaceton in 75 nil Benzol 
tropfte man bei 50 - 65°C 72,1 g Trimethylphosphit und . 
destillierte das dabei gebildete Methyljodid kontinu- 
ierlich ab. AnschlieOend erhitzte man eine Stunde unter 
Ruckfluft und erhielt nach Destination bei 15 Torr und 
128 - 135^0 55 g Dimethylacetonylphosphouat als klare 
farblose Fliissigkeit. 

-23- 
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1 b) (1 S , 5R , 6R , 7R) "6-/TE ) 1 -but enylZ-y-benzoyloxy-a- 
oxabicyclo/^* 3«Q7octan-3*on 

Zu einer Mischung aus 1,46 g Natriumhydridsuspension 
(50 in Mineralol und 175 ml Dime thoxya than tropfte 

man bei 20 C unter Argon elne LBsung von 5,1 g Dimethyl- 
acetonylphosphonat in 30 ml Dime thoxya than, setzte 1,3 g 
Lithiurachlorid zu und riihrte zwei Stunden. Zu dieser 
Mischimg tropfte man nun eine Losung von 8,3 g 
( 1 S , 5R , 6R, 7R) -6-Formyl-7-benzoyloxy-2-oxabicyclo 
/3.3.07octan-3"on /j, Amer. Chem. Soc, 5865 {^^7k)J 

in 60 ml Tetrahydrofuran bei -10°C und riihrte 2 Stunden 
bei -10**C» Nach Neutralisieren mit Fisessig versetzte 
man mit Wasser, extrahierte mit Ather, schuttelte die 
Atherphase mit Natriumbicarbonatlosung und Wasser, 
trocknete iiber Magnesiumsulf at und dampfte im Vakuura 
ein. Nach Chromatographie des Ruckstandes an Kieselgei 
erhielt man mit Ather 6,8C g der Titelverbindung als 
farblose Kristalle vom Schroelzpunkt 62 - 63^C. 

1 c) (1 S , 5R , 6r , 7R) - 6-/TE ) - 3 , 3- { 2 , 2-dimethyl- trimethylendioxy ) - 
1 ■butenyl7-7-benzoyloxy--2-oxabicyclo/3> 3^oyoctan-3-on 
1i50 g des nach 1 b) hergestellt en Ketons, 0,9 g 2,2-Di- 
methyl-propan-1 ,3-ciiol, 15 mg p-Toluolsulf onsaure in 
60 ml Benzol erhitzte man 1 Stunde unter RiickfluB mit 
einem \irasserabschGider • Nach dem Abkiihlen verdtinnte man 
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mit Ather und schiittelte nacheinander rait gesattigter 
Natriiunbicarbonatlostms und Sole, trocknete iiber Mag- 
nesiumsuirat und dampfte im Vakuum ein. Nach Filtration 
iiber Kieselgel rait Ather/Hexan-Gemischen und Umlcristal- 
lisation aus Methylenchlorid/Isopropylather erhielt man 
1,3 S farblose Kristalle der Titelverbindung, Schmelz- 
. punkt 132*^C. 

d) (2RS , 3aR, 5R, 6aS) -4-/TS) -3 , 3- (2 , 2-Diinethyl-trimethylen- 
dioxy) -1 -butenyl^-O , g-dihydroxy-perhydrocyclopenta/^ fur an 
Zu einer auf -60^C gekiihlten Losung von 8,50 g der nach 
1 c) hergezifcellteii Verbiadung in 450 ml Toluol tropfte 
man imter Argon 85 ml eliier 20 ?algen Losung von Diiso- 
butylaluniiniurahydrid in Toluol, -riihrte 30 Minuten bei 
-60*^C und beendete die Realition durch tropTenweise Zu- 
gabe von Xsopropanol. AnschlieBend verse tste man mit 
' k2 ml Wasser, riilirte 2 Stuiiden bei +10*^C, verdiinnte 
m±t Methylenchlorid und fiitrierte vora Niederschlag 
abo Nach Filtration des Eindampfriickstandes iiber wenig 
Kieselgel erhielt man mit Ather 6,1 g (97i6 % der 
Theorie) der Titelverbindung als farblose Kristalle. 
Schmelzpunkt 1 1 9^C • 
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1 e) (5Z,13E)-(8R,9S,11R,12R)-9i11"Dihy.droxy-15,15-/T2,2- 
dimethyl ) -trimethylendioxy7"1 7 , 1 8 , 1 9 > 20- tetranor - 
pros tadiensauremethyl ester 

Zu einer Losung von 53,5 S 4-Carboxybutyltriphenyl- 
phosphoniumbromid in 200 ml Dimethylsulf oxid tropfte 
man 212 ml einer Losung von Methansulf inylmethylnatrium 
- in Dimethylsulf oxid (DMSO) (Herstellung : Man loste 10,6 g 
50 %ige Natriurahydridsuspension in 212 ml DMSO wahrend 
einer Stunde bei 70 - 75^C) und ruhrte 30 Minuten bei 
Raumtemperatur. Diese rote Ylenlosung tropfte man zu 
einer Losung von 6,0 g des nach 1 d) erhaltenen Lactols 
in 100 ml DMSO und ruhrte 2 Stunden bei 50*^C. Anschlieliend 
destillierte man weitgehend das DMSO im Vakuiun ab, ver- 
setzte mit 250 ml Eiswasser und extrahierte dreimal mit 
Ather. Dieser Atherextrakt wurde verworfen. Die wafirige 
Phase vairde rait 10 ?iiger Zitronensaurelosung auf pH5 
angesauert und viermal mit einer Mischung aus Hexan/ 
Ather (1+2) extrahiert. Die organische Phase wurde mit 
Sole geschuttelt, iiber Magna siurasulf at getrocknet und 
ira Vakuura eingedampft. Dabei erhielt man 12 g eines 
Rohproduktes, welches ohne weitere Reinigung in 200 ml 
Methylenchlorid mit 80 ml einer atherischen Diazoraethan- 
losung (siehe Organikum, S. 528) verestert wurde. Nach 
Chromatographie des Eindampf riickstandes an Kieselgel 
erhielt man mit Ather 6 , 80 g der Titelverbindung als 
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DC (Ather/Dioxan 9+1) Hf-Wert 0,^9 

IR (in Chloroform): 36OO, 2950, 1730, 970 /cm 

mm. (in DMSO-dg) 

6: 0,7 (3H,s). 1,10 (3H,s). 

1,3 (3H,s). 2,20 (2H,t). 

3,60 (3H,s)j 5,2 - 5,75 (4H,m) 

f ) (5Z, 13E)-(8R,9S,11R, 12R)-9, 11 -Dihydroxy- 15-0x0-1 7, 18, 
1 9 , 20-tetranor-prostadiensaiir emethylester 
6,2 s der nach Beispiel 1 e) hergestellten Verbindung 
rlihrte man h Stimden bei 50°C in 100 ml einer Mischung 
aus Eisessig/Wasser/Tetrahydrofuran (65/35/10). An- 
schliefiend dampfte man im yedcuxira ein, nahm den Riick- 
stand in Ather auf , schiittelte nacheinander mit Natri- 
umbicarbonatlosung und Wasser, trocknete iiber Magnesium- 
sulfat und dampfte im Vakuum ein. Nach Filtration iiber 
Kieselgel erhielt man mit Ather/Essigester (8+2) 4,5 g 
der Titelverbindung als farbloses 01. 
DC (Ather/Dioxan 9+1) Rf-Wert 0,28 

IR (in Chloroform): 3600, 3^50, 2955, 1725, I692, 1670, 
1623, 978 /cm 
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1 g) (5Z,13E)-(8R.9S,11R,12R)-9i 11'Bis-(benzoyloxy)-15-oxo- 
^ 7 , 1 8 , 1 9 1 20" tetranor-prostadiensauremethylester 
Bine Losiing aus (t,50 g des nach Beispiel 1 f) herge- 
stellten Ketons und 20 ml Pyridin versetzte man mit 

9 ml Benzoylchlorid und lieli l6 Stunden bei Raumtempe- 
ratur stehen. AnschlieBend- versetzte man mit Eis^vasser, 

. riihrte 2 Stunden bei Raumtemperatur , extrahierte mit 
Ather, schiittelte den Atherextrakt nacheinander mit 

10 %iger Schwerelsaure 5 5 %iger Natriumbicarbonat- 
liSsung und Wasser, trocknete iiber Magnesiurasulfat und 
dampfte im Vakutim ein. Nach Filtration iiber Kieselgel 
erhielt man mit Ather/Hexan (8+2) ^,26 g der Titelver- 
bindung als Tarbloses 01. 

DC (Ather/Hexan 7+3) Rf-Wert 0,1 8 

IR (in Chloroform) : 3030, 3000, 2955, 1715, I672, I625 
1600, 1583, 1589, 1^50, 1265, 1024, 978 /cm 

1 h) (5Z,13E)-(8Rt93,11R,12R,15RS)-9, 1 1 -Bis- (benzoyloxy) - 1 5- 

•o 

hydroxy- 1 5 -methyl- 1 7-phenyl- 1 B , 1 9 , 20-trinor-prostadien- 
1 6-in-sauremethyle5ter 

Zu einer Losung aus 2,89 g der nach Beispiel 1 g) herge- 
stellten Verbindung und 205 ml Tetrahydrof uran (absolutem) 
und l45 ml Ather (absolutem) troprte man bei -70°C unter 
Argon 60 ml einer Lithiumphenyiacetylidlosung (llerstellung 
Zu einer Losung aus 2,2t g Phenylacetylen in 49 ml Tetra- 
hydrofuran tropTte man bei O^C 1 1 ml einer ca. 2 m Butyl- 
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lithiumlosung in Hexan und riihrte 5 Minuten bei O^C), 
Man ruhrte 30 Minuten bei -70°C, versetzte mit 100 ml ge- 
sattigter Ammoninmchloridlosung, lieB auf Raumtempe- 
ratur erwarment extrahierte dreimal mit Ather, schiittelte 
die organische Phase mit Wasser, trocknete mit Natriura- 
sulfat iind dampfte ira Vakuum ein. Nach Chromatographie 
an Kieselgel ( desaktiviert rait 3 % Wasser) erhielt man 
mit Hexan/Ather (6+4) 2,33 S (67.5 % Theorie) der 

Titelverbindting als farbloses 01 o 
DC (Ather) Rf-Wert 0,5t 

IR (in Chloroform): 358o, 303O, 3000, 2955, 29^5, 2240 
(schwach), 1716, 1602, 1585. 1450, 1270, 1050, 973 /cm 
mm (in DMSO-dg) os 7tS - 8,1 ClI5H,m). 

5,6 - 6,0 C4H,m)* 
5,1 - 5,5 (2H,'m). 
/ 3,55 C3H,s). 
1,53 (3H,s). 

Beispiel 2 

(5Z,13E)-(8R,9S.11R.12R,15R)-9,11 .15-Trihydrox v-^7-phenyl- 
1 8 , 1 9 , 20- trinor-prostadien-1 6-in-sauremethylester und 
(5Zo13E)-(8R,9S,nR,l2R.15S)-9>11 , 1 5-Trihydro^ ^v-1 7-phenyl- 
18,19, 20- trinor-prostadien- 1 6-in-sauremethylester 
Zn einer Losung von 400 mg ( 5Z , 1 3E) - ( 8R , 9S , 1 1R, 1 2R, 1 5RS ) -9 1 1 1 - 
Bis-(acetoxy)-15-hydroxy-17-pHenyl-l8, 1 9,2O-trinor-prostadien- 
6098AA/1012 • -29" 
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1 6-in-sauremethylester in 20 ml absolutem Methanol gab man 
280 mg. Kasserfreies Kaliumcarbonat und riihrte I6 Stunden 
bei Raumtemperatur unter Argon. Man verdunnte mit Ather, 
schiittelte mit Sole^ troclcnete iiber Natriumsulf at und 
dampfte im Vakuum ein. Durch Schichtchromatographie an 
Kieselgelplatten (Ather) trennte man die beiden 15B ^nd 
15s Epimeren. Dabei erhielt man 13^ mg der 15R-konfigu- 
rierten (entspricht 15a-hydroxy) Titelverbindiing und als 
unpolarere Komponente 120 mg der 1 5-S-konf igurierten (ent- 
spricht 15B-hydroxy) Tit elver bin dung als farblose Ole. 
DC (Ather) 15 Rf-Wert 0,10 
15 S: Rf-Wert 0,13 
IR (in Chloroform) 1 5R-Titelverbindung : 36OO, 3^50, 3OOO, 
2937t 2235* 1725, 1600, 970 /cm 

Die i5S-Titelverbindung zeigte ein nahezu identisches 
IR-Sp.ektrum. 

Das Ausgangsmaterial fiir die obigen Titelverbindungen wurde 
wie Tolgt hergestellt: 

2 a) ( 1 S , 5R , 6R, 7R) "6-Diathoxymethyl-7"benzoyloxy--2-oxabicyclo 
/3, 3«Q7octan-3-on 

8 , 60 g ( 1 S , 5R , 6n, 7R) -6-Forrayl-7-benz;oyloxy-2-oxabicyclo 
/3«3.07octan-3-on /J, Amer. Chem. Soc. 96, 5865 (1974)/, 
33 ml Orthoameisensauretriathylester , 95 nig p-Toluol- 
sulfonsaure in 33 ml absolutem Athylalkohol riihrte man 
1,5 Stunden bei 20^C unter Argon, verdunnte anschlieliend 

B098AA/ini2 * -30- 
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mit Ather, schiittelte nacheinander mit Natriumbicarbonat 
losiing und Wasser, trocknete iiber Magnesivunsulfat und 
dampfte im Vakuum ein. Dabei erhielt man 10,8 g der 
Titelverbindung als diinnschichtchromatographisch vollig 
eixiheitliches 01. 
DC (Ather): Rf-Wert 0,7^ 
- IR (in Chloroform): 2975i 2930, 2880, 1765, 1712, 1601, 
1583. 1^50, 1275 /cm 

b) (2RS, 3aR, 4R, 5Rt 6aS)-4-Diathoxymethyl-perhydro-cyclQ " 
penta/b7furan-2 , 5-diol 

Zu einer auf -60°C gekiihlten Losung von 11,2 g der nach 
2 a) erhaltenen Verbindung in 300 ml Toluol tropfte man 
unter Argon 1 1 2 ml einer 20 jSigen Losung von Diisobutyl- 
aluminiumhydrid in Toluol, riihrte 30 Minuten bei -60*^C 
und beendete die Reaktion durch tropfenweise Zugabe von 
10 ml Isopropanol. AnschlieBend versetzte man mit 56 ml 
Wasser, lieB auf Raumtemperatur erwarmen, riihrte noch 
30 Minuten, verdiinnte mit Methylenchlorid und filtrierte 
vom Niederschlag ab. Nach Filtration des Eindampf riick- 
standes iiber Kieselgel erhielt man mit Ather 6,63 g der 
Titelverbindung als farbloses 01* 
DC (Ather) Rf-Wert 0,1 6 

IR (in Chloroform) : 360O,. 3^00 (breit), 2978, 2935, 
2878, 1115, 1055, 1000 /cm 
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2 c) ( 5Z ) - ( 8R , 9S , 11 R , 1 2R ) - 9 . n -Dihy droxy- 13,13- diathoxy- 

I4t15il6,17,l8,19i 20-heptanor-prostensauremethylester 
Zu einer Lbsung von 53 i 5 S 4-Carboxybutyltriphenyl- 
phosphoniumbromid in I70 tnl DMSO tropfte man 23O ml 
einer Lb sung von Methansuirinylmethylnatrium in DMSO 
(Herstellung siehe Beispiel 1 c) und riihrte 30 Minuten 
bei Raumtemperatiir unter Argon# Die rote Ylenlbsung 
tropfte man zu einer Lbsung von 6,6 g des nach 2b) 
erhaltenen Lactols in 60 ml DMSO und riihrte 2 Stunden 
bei 48^C* Man gab auf Eiswasser, extrahierte dreimal 
rait Ather und verwarf diesen Ather^xtrakt . Die walirige 
Phase %mrde mit 10 Jiiger Zitronensaurelbsung auf pH 5 
angesauert und fiinfmal mit einer Mischung aus Ather/ 
Hexan (2+1) extrahiert* Dieser organische Extrakt 
wurde mit Sole geschiittelt, iiber Magnesiumsulf at ge- 
trocknet und im Vakuum eingedampft. Dabei erhielt man 
12,4 g eines Rohproduktes, welches ohne weitere Reini- 
gung in 200 ml Methylenchlorid mit 1 40 ml einer athe- 
rischen Diazomethanlbsung (siehe Organiktim, S. 528) 
verestert wrde. Nach Chromatographie des Eindampf- 
riickstandes an Kieselgel erhielt man mit Ather 6,25 g 
der Titelverbindung als f-arbloses 01. 
DC (Ather): Rf-Wert 0,39 

IR: 3600, 3520 (breit), 2975, 2930, 2875, 1730, I600, 
1055, 1005 /cm 

-32- 
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2 d) (5Z)-(8R,9S, 11R, 12R)-9t 11-Bis^(acetoxy)-^3,13-d^athoxv- 
14,15T16,17118^19l 20-heptanor-prostensauremethylester 
2 g des nach 2 c) hergestellten Diols in 4 ml Pyridin 
versetzte man mit 2 ml Essigsaixreanhydrid xind lieB 
20 Stunden bei Raumtemperatur stehen. Anschlieliend 
versetzte m£in mit Wasser, extrahierte rait Ather, 
schiittolte den organischen Extrakt nacheinander mit 
5 5oiger Sclnverel satire , 5 /^iger Natriumbicarbonatlosung 
und VJasser, trocknete iiber Magnesiumsulfat und dampfte 
im Vakuum ein. Dabei erhie3-t man 2,30 g der diinnschicht- 
chromatographisch vollig einheitlichen Titelverbindung 
als farbloses 01. 
DC (Ather): Rf-V7ert 0,8? 

NMR (in DMSO-dg) 6: 1,12 (3H,t). ^,15 (3H,t). 1,99 (3H,s)o 
2,02 (3H,s). 3,60 (3H.s). 4,52 (lH,d). 4,85 - 5,0? (2H,m). 
5,23 - 5,42 (2H,ra). 

2 e) (5Z)-(8R, 9S, 1 1R, 12R)-9, 1 1"Bis-(acetoxy)^12^formyl- 
13114,15,16,17,^8,19, 20-oetanor-prostensauremethylester 
2,20 g der nach Beispiel 2 d) hergestellten Verbindung 
riihrte man l6 Stunden bei Raumtemperatur in 40 ml einer 
Mischung aus Eisessig/Wasser/Tetrahydrofuran (65/35/10) 
und dampfte im Vakuum zur Trockneo Dabei erhielt mein 
2,05 g der diinnschichtchromatographisch einheitlichen 
Titelverbindung als hellgelbes 01, 
DC (Ather) Rf-Wert 0,71 

IR: 2958, 2730, 1730 (breit), 1245 ^0 
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f) (5Z, 13E)-(8R,9S, 1 1R,12R)-9.Tf "Bis-(acetoxy)-15-oxo- 
^ 6 , 1 7 , 1 8» 1 9, 20-pentanor-prostadiensaureinethylester 
Eine Mischung aus 2,0 g des nach Beispiel 2 e) erhal- 
tenen Aldehyds, 1,72 g Formylmethylentriphenylphosphoran 
(J. Chera. Soc. 1961 , 2130), 20 rag Benzoesaure und 50 ml 
Benzol riihrte man 48 Stunden bei Raumtemperatur unter 
Argon. Nach Chroraatographie des Eindampf riickstandes an 
Kieselgel mit Ather/Hexan (8+2) erhielt man 98O mg der 
Titelverbindung als farbloses 01. 

DC (Ather): Rf-Wert 0,42 

IR: 2955, 2855, 2740, 1730, 1687, 1640, 1435, 1375, 
1240, 970 /cm 

NMR (in CDCl^) 5: 2,08 (3H,s). 2,13 (3H,s). 3,66 (3H,s) 
4,8 - 5,5 (4H,m). 6,15 (1H, J=15+7nz, dd). 6,75 (1H, 
J=15+7Hz, dd). 9,54 (lH,J=7Hs, d). 

g) (5Z,13E)-(8R,9S,11R, 12R,15RS)-9, 1 1-B■is-(acetoxy)-15- 
hydroxy-1 7-phenyl-1 8,19, 20-trinQrprostadi en-1 6-in- 
satiremethylester 

Zu einer Losimg von 1,90 g der nach Beispiel 2 f) erhal- 
tenen Verbindung in 150 ml Tetrahydroruran(absolut) 
und 100 ml Ather (absolut) tropfte man bei -70°C unter 
Argon 60 ml einer Lithiumphenylacetylidlosung (Her- 
stellung: Zu einer Lbsung von 2,24 g Phenyl acetyl en 
in 49 ml absolutem Tetrahydrofuran tropfte man bei O^C 
1 1 ml einer ca. 2 m Dutyllithiumlbsung in Hexein) . Man 
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riihrte 60 Minuten bei ^70^C , versetzte mit 100 ml ge- 
sattigter Araraoniumchloridlosung, liefS auf Ravmitempe- 
ratur erwarmen, extrahierte dreimal mit je 100 ml 
Ather, schiittelte die organische Phase zvreimal mit 
je 60 ml Wasser, trocknete iiber Natriumsulf at und 
dampfte im Vakuum ein. Nach' Chromatographie an Kiesel- 
gel (desaktiviert mit 3 % Wasser) erhielt man mit 
Hexan/Ather (6+4) 1,40 g der Tit elver bindung als 
farbloses 01. 
DC (Ather): Rf-Wert 0,4? 

IR: 3580, 3030, 2993, 2955, 2238, 1730, 978 /cm 
Beispiel 3 

(5Z,13E)-(8R,9S, 1 1R,12R,15R)-9,11 , 1 5-Trihydroxy-l 8 , 1 8- 
dimethyl-20-nor-prostadien-l6-in-saure 

260 mg (5Z,13E)-(3R,9S,11R,12R,15R)-11 ,15-Bis-(tet^ahydro- 
pyrany^oxy) -9-hydroxy-1 8, 1 8-dimethyl-20-nor-prostadien-l 6- 
in-saure tmrden in 9 nil eines Gemisches aus Essigsaure/Wasser/ 
Tetrahydrofuran (65/35/IO) 3 Stunden bei 25^C geriihrt und an- 
schliefiend im Vakuum eingedampft, Nach Saulenchromatographie 
an 15 g Kieselgel mit Chloroform/A thanol (4+1) erhielt man 
120 mg der Titelverbindung als farbloses 01. 
DC (Benzol/Dioxan/Eisessig 20/20/1): Rf-Wert 0,27 
IR: 3600, 3300 (breit), 30OO , 29^0, 2235, ^710 (broit) , 
970 /cm. 
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Das Ausgangsmaterial fur die obige Titelverbindung wurde 
wie Tolgt hergestellt: 

3 a) (lS,5R,6R,7R)-6-/TE)-Prop-1-en--3-al-1-yl7"7-ben2oyloxv- 
2-oxabicyclo/30*Q7octan-3-on 

Eine Mischung aus 3 g ( 1 S , 5R, 6R, 7R) -6-Forinyl-7-benzoyl- 
oxy-2-oxabicyclo/3.3.07octan-3-on, 3,9 g Formylmethylen- 
triphenylphosphoran, 50 ml Benzol und 20 ml Methyl en- 
chloi-id riihrte man 48 Stunden hex Raumteraperatur unter 
Argon. Nach Chromatographie des Eindarapfriickstandes an 
Kieselgel mit Ather/Hexan (8+2) erhielt man 2,05 g der 
Titelverbindung als gelbliches 01. 
DC (Ather): Rf-Wert 0,35 

IR: 2950, 2740, 1765, 1710, 1690, 1640, 975 /cm 

3 b) (IS, 5R, 6R, 7R) -6-/TE) - (3R) -6 , 6-Dimethyl-3-hydroxy-hept- 

1-en-4-in-1 -yl7-7-benzoyloxy-2-oxabicyclo/3^3>07octan- 
3"On und 

( 1 S , 5R 1 6R , 7R) -6-/TE ) - ( 3S ) -6 , 6-Dimethyl- 3-hydroxy-hep t- 

1-en-4-in-1-y3j-7-benzoyloxy-2-oxabicyclo/3. 3.0.7octan- 
3-on 

Zu einer Losung von 6 g der nach Beispiel 3 a) erhaltenen 
Verbindung in I50 ml absolutem Tetrahydrofuran und I50 ml 
absolutem Ather tropfte man bei -70*^C unter Argon 70 ml 
einer Lithium- tert. -butylacetylidlosung (flerstellung : 
Zu einer Losung von 1 , 70 g tert . -Butylacetylen in 50 ml 

609844/1012 " Z*^^" 



OV^-iiZriliNU 

Gewerblicher Rechtsschutz 



2517771. 

3^ 

absolutem Tetrahydrofuran tropft man bei -70^C unter 
Argon 10,5 ml einer ca. 2 m Butyllithiumlostmg in 
Hexan und riihrt 10 Minuten bei -70^C). Man riihrte 
30 Minuten bei -70°C, versetzte mit 150 ml gesattigter 
Ammoniumchloridlosung, lieB auf Raumtemperatxir erwarmen, 
extrahierte dreimal mit je 15O ral Ather, schiittelte 
. die organische Phase zweimal mit je 80 ml Wasser, 
trocknete iiber Magnesiumsulf at und dampfte im Vakuura 
ein. Nach Chromatographie an Kieselgei mit Ather/Hexan 
(8-C-2) erhielt man zunachst 1 58O g der 1 5R- ( entspricht 
15a-hydroxy)-Titelverbindung und als polarere Komponente 
1,91 g der 15s- (entspricht 1 SB-hydroxy) -Titelverbindung 
.(entspricht Prostaglandimwja3rior^ng) als farblose 01e« 
DC (Ather): (15R) Rf-Wert 0,26 
(15s) Rf-Wert 0,24 
IR (Chloroform): (15^)^ 36OO, 2985, 2938, 2240, 1770, 

1715. 1603, 1585, 973 /cm 
(15s): 3600, 2987, 2940, 2240, 1770, 

1715, 1603, 1585, 973 /cm 

3 c) ( 1 S , 5R t 6R , 7R) - 6-/TE ) - ( 3R ) - 6 , 6 -Dimethyl - 3-'hvdr oxy-hep t - 
1 -en-4-in-1 -yl7-7-hydroxy-2-oxabicyclo/3» 3»Q7octan-3-on 
Zu einer Lb sung von 78O mg des nach 3 b) erhaltenen 
a-Alkohols in 40 ml absolutem Methanol gab man 290 rag 
wasserfreies Kaliumcarbonat und riihrte 3 Stunden bei 
Raumtemperatur unter Argon, setzte dann 40 ral 0,1 n 

-37 
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Salzsaure hinzu, verdiinnte rait 15© ml gesattigter 
ICochsalzlbsung, extrahierte dreiraal mit je 100 ml 
Essigester, schuttelte zweimal rait je 50 ml gesattigter 
Kochsalzlosung, troclcnete iiber Magnesiumsulf at und dampfte 
im Vakuum ein. Den Riickstand chromatographierte man an 
Kieselgel (Ather/Essigester 7+3). wobei man 510 rag der 
Titelverbindung als farbloses 01 erhielt, 
DC (Ather/Dioxan 9+1): Rf-Wert 0,26 
IR: 3600, 3300, 2998, 2238, 1770, 978 /cm 

5 d) ( 1 S . 5R , 6R , 7R) -6-/TE ) - ( 3n ) -6 , 6-D imethvl - 3- i tetrahydropyr an- 
2-yloxv)-hept-1-en-4-in-1-vl7-7-(te crahvdropyran-2-yloxy)- 

2-oxabicyclo/3.3.07octan-3-on 

'i80 mg der nach Beispiel 3 c) hergestellten Verbindung, 
1,20 ml frisch destilliertes Dihydropyran, 20 mg p-Toluol- 
sulfonsaure in 15 ml absolutem Methylenchlorid riihrte man 
30 Minuten bei 5°C unter Argon. Nach Verdunnen mit 150 ml 
Methylenchlorid schuttelte man mit 30 ml gesattigter Na- 
triumbicarbonatlbsung und zweimal mit je 50 ml Wasser, 
trocknete iiber Magnesiumsulf at und dampfte im Vakuum zur 
Trockne. Nach Filtration des Ruckstandes Uber Kieselgel 
mit Athcr/IIexan (7+3) erhielt man 505 mg der Titelver- 
bindung als farbloses 01. 
DC (Ather): Rf-Wert 0,52 
IR: 2998, 223R, 1770, 978 /cm 
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3 e) (2RS,3aR,4n,5n,6aS)-^-/TE)--(3R)"6,6-Diinethyl-3'(tetra- 
hvdropyran-2-yloxy)-hept-1-en-4-in-1-yl7-7-'(tetrahydro- 
pyran-2'-yloxy) -perhydrocyclopenta/byfTxran-2-ol 
Zu einer auf -60°C gekiihlten Ldsung von 500 mg des nach 
3 d) hergestellten Bis-(tetrahydropyranylathers) in 
30 ml Toluol tropfte man unter Argon 5 ml einer 20 ?6igen 
Losung von Diisobutylaluminiumhydrid in Toluol und 
ruhrte 30 Minuten bei -60°C, zerstorte den UberschuB 
Reagenz durch tropfenweise Zugabe von Isopropylalkohol , 
fiigte 2,5 ml Wasser zu, liefi auf Ratimtemperatur erwarmen, 
ruhrte nocb 30 Minuten, verdiinnte mit 50 ml Methyl en- 
chlorid und filtrierte vom Niederschlag ab. Nach Ein- 
dampfen eJrhielt man 497 der Titelverbindung als 
farbloses 01. 
DC (Ather): lif-Wert 0,31 

IR (in Chloroform) : 36OO, 3^00 (breit), 2985, 2240, 978 /cm 

3 f ) (5Z, 13E)-(8R, 9S,11R,12R,15R)-11 1 15-Bis-( tetrahydropyran- 
2-yloxy)-9-hydroxy-l8, 1 8-dimethyl-20-nor-'prostadien" 1 6- 
in-saure 

Zu einer Losung von 1,77 S 4-Carboxybutyltriphenylphos- 
phoniumbromid in 7 ml DMSO \mrden bei 20^C 8 ml einer 
Losung von Methansulf inylmethylnatrixim in absolutera 
DMSO (Herstellung: Man Ibste 385 mg 50 %ige Natrium- 
hydridsuspension in 8 ml DMSO bei 75°C wahrend einer 
Stunde) gegeben und 30 Minuten bei 20*^C geriihrt. Zu 
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dieser Losung troprte man 448 mg des nach Beispiel 3 e) 
erhaltenen Lactols, gelost in 7 ml DMSO und riihrte zwei 
Stunden bei 50°C. Das Gemisch wurde auf Eiswasser ge- 
gossen und dreimal mit Ather extrahiert. Dieser Ather- 
extrakt imrde vemrorren. Die waBrige Phase wurde mit 
10 %iger waBriger Zitronensaurelosung auf* pH k ange- 
. sauert und viermal rait je 60 ml eines Ather/Ilexan-Ge- 
misclies (l+l) extrahiert • Die organiische Phase israrde 
mit 50 ml Sole geschuttelt, iiber Magnesiumsulf at ge- 
trocknet und im Vakuum eingedampft. Nach Chromatographie 
an Kieselgel mit Ather erhielt man 390 mg der Titelver- 
bindung als farblo ses 01. 

DC (Chloroform/Tetrahydrofuran/Essigsaure 10/2/1): 
Rf-Wert 0,55 

IR (Chloroform): 36OO, 330O (breit), 2989, 29^0, 22^0, 
1710 (breit), 970 /cm 

Beispiel k 

_( 5.Z , 1 3E ) - ( 8r , 9S , 1 1 R , 1 2R , 1 5S ) - 9 , 11 > 1 5 -Tr ihy dr oxy- 1 5 -methyl- 
prostadien-l6-in-saureme-t:hylester und 

(5Z,13E)- (8R,9S,11R,12R,15R)-'9.1l\l5-Trihydroxy-15-methyl^ 
prostadien-1 6-in-sauremethyle3ter 

Zu einer Losung von 1,30 g (5Z , 1 3E) - (8r, 9S , 11R, 1 2R, 1 5RS) - 
9,1 l-Bis(benzoyloxy) -15-bydroxy-15-methyl-prostadien-l6"in- 
sauremethylester in 55 ml absolutem Methanol gab man 1,23 g 
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wasserf rexes Kaliumcarbonat und riihrte 15 Stunden bei Raum- 
temperatur unter Argon. Nach Verdiiimen mit 300 ml Ather 
schtittelte man dreimal mit je 50 ml Wasser, trocknete Uber 
Magna siurasulfat und dampfte im Vakutun ein. Nach Chromato- 
graphie des Riickstandes an Kieselgel (desaktiviert mit 3 % 
Wasser) erhielt man mit Ather/Essigester (9+1) 260 mg der 
15S-.(l51i)konrigurierten Titelverbindung als farbloses 01 
und als polarere Komponente 290 mg der 1 5H( 1 5a)konf igurierten 
Tit el verb in dung als farblose Kristalle vora Schmelzpunkt 58^0. 
DC (Ather): (15S) Rf-Wert 0,19 
(15R) Rr-Wert 0,12 
IR (15S): 3600, 3450 (breit), 2995, 296O, 2938, 2878, 224o, 
1728, 1600, 1A38, 970 /cm 

IR (15R): 3600, 3450 (breit), 2995, 2960, 2938, 2878, 2240, 
1728, 1600, 1438, 970 /cm 

Das Spektrura deckt sich mit dem der 1 5S-Verbindung. 
NMR (DMSO-dg) 

(15R)-Epimeres: 6: 5,2 - 5,7 (4H,m) . 4,50 ( 1H, d, J=5Hz) . 

4,33 (lH,d,J=5Hz). 3,61 (3H,s). 

2.20 (2H,t,J=7Hz). 1,38 (3H,s). 

0.95 (3H,t,J=7Hz) 
(l5S)-Epimeres: 6: 5,2 - 5,7 (4H,m). 4,53 ( 1H, d, J=sHz) . 

4.33 (lH,d,J=5Hz), 3,60 (3H,s). 

2,19 (2H,'t,J=7Hz) . 1,38 (3H,s). 

0,95 (3H,t,J=:7Hz) 
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Das Ausgangsmaterial fur die obigen Verbindiingen wirde wie 
folgt hergestellt: 

4 a) (5Z\l3E)-(8R,9S,nR,12R,15RS)-9,11--Bis(benzoylo xy)-15- 
hydroxy-15-methyl-prostadien-l6-in-saurenieth ylester 
Zu einer Losung von 1,68 g des nach Beispiel 1 g) herge- 
stellten Ketons in 50 ml absolutem Ather und kO ml Tetra- 
hydrofuran(absolut) tropfte man bei -70**C unter Argon 
26 ml einer Lithiximpentinlosung (Herstellung: Zu einer 
Losung aus 788 mg Pentin-1 in 21 ml absolutem Tetra- 
hydrofuran tropfte man bei -70®C 5 ml einer ca- 2 m 
Butyl lithiuml 6 sung in Hexan und riihrte 10 Minuten bei 
-70*^C). Man riihrte 30 Minuten bei -70^0, versetzte mit 
60 ml gesattigter Ammoniumchloridlosung und extrahierte 
dreimal mit je 100 ml Ather. Die vereinigten Atherextrakte 
wurden mit 50 ml gesattigter Kochsalzlosung geschiittelt, 
iiber Magnesiurasulfat getrocknet und im Vakuum zur Trockne 
gedampft. Nach Saulenchromatographie an Kieselgel (desak- 
tiviert mit 3 % Wasser).mit Ather/Hexan (7+3) erhielt 
man 1 , 30 g der Titelverbindung (Epimerengemisch) als 
farbloses 01. 
DC (Ather): Rf-Vert 0,57 

IR: 3600, 3030, 2995, 2955, 2240, 1717, 1600, 1265» 978 /cm 
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MM 

N>m (in DMSO-dg) 6: 7,2 - 8,1 (l5H,in). 5,1 - 5,9 (6H,m). 
3,k8 (3H,s). 1,35 (3H,s). 0,86 (3H,t,J=7Hz) 



Beispiel 5 

( 5Z . 1 3E ) - ( 8R. 9S . 11R . 1 2R . 1 5S) - 9 . 11 . 1 5-T rihvdroxy-1 5 . 20-dimethyl- 
prostadien- 1 6-in-sauremethylester und. 

( 5Z . 1 3E) - (8R. 9S . 1 1 R. 1 2R. 1 5R) - 9 . 11 . 1 5 -T rihydr oxy- 1 5 , 20 -dimethyl - 
prostadien- 1 6-iii-saureinethylester 

Zu einer Losung von 3,95 g ( 5Z , 1 3E) - ( 8R, 9S , 1 1R, 1 2R, 1 5RS) - 
9,11 -Bis(benzoyloxy) -1 5-hydroxy-1 5 , 20- dimethyl-pro stadien- 
l6-in-saur,emethylester in 170 ml absolutem Methanol gab man 
3,70 g wasserfreics Kaliumcarbonat und riihrte l6 Stunden bei 
Raumteraperatur unter Argon. Nach Verdunnen mit 1000 ml Ather 
schuttelte man dreimal mit je 100 ml Wasser, trocknete uber. 
Magnesitimsulf at und dampfte im Vakuum ein. Nach Chromato- 
graphie des Ruckstandes an Kieselgel ( desaktiyiert mit 3 % 
Wasser) erhielt man mit Ather/Essigester (95+5) 930 mg der 
15S-(l5B)konfigurierten Titelverbindung als farbloses 01 und 
als polarere Komponente 9*5 mg der l5R-(l5a)konfigurierten 
Titelverbindung als farbloses 01. 
DC (Ather): (15S) Rf -Wert 0,23 
(15R) Rf-Wert 0,17 
IR (15S): 3600, 3*150 (breit) , 2990, 2960, 29^0, 2238, 1730, 
1600, 1(138, 970 /cm 

Das IR-Spektrum der 1 5R-Verbinduns ist fast deckungsgleich. 
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Das Ausgangsmaterial fiir die obigen Verbindungen wurde id-e 
folgt hergestellt: 

5 a) (5Z,13E)-(8R,95,11R,12R,15RS)-9,11-Bis-(benzoyloxy)^ 
15-hydroxy-15 , 20-dimethyl-proatadien-1 6-in-saure- 
methylester 

Zu exner Losung von 1,50 g des nach Beispiel 1 g) herge- 
stellten Ketons in 40 ml absolutem Ather und 40 ml ab- 
solutem Tetrahydrofnran tropfte man bei -70^C unter 
Argon 20,5 ml einer Lithiumhexinlosung (Herstellung: 
Zu einer Losung von 738 mg Hexin-1 in 1 6 ml absolutem 
Tetrahydrofnran tropfte man bei -7C^C 4,5 ml einer ca. 
2 m Butyllithiumlbsung in Hexan \md riihrte 10 Minuten 
bei -70^0 . Nach 30 Minuten bei -70°C gab man auf 50 ml 
gesattigte Ammoniumchloridlosung und extrcihierte dreimal 
mit je 100 ml Ather, schiittelte die vereinigten Extrakte 
mit 40 ml gesattigter Kochsalzlosung, trocknete uber 
Magnesiumsulf at und dampfte im Vakuum zur Trockne ein- 
Nach Saulenchromatographie an Kieselgel ( desedctiviert 
mit 3 % Wasser) mit Ather/Hexan (7+3) erhielt man 1,28 g 
der Titelverbindting als farbloses 01 (Epimerengemisch) . 
DC (Ather) Rf-Wert 0,60 . 

IR: 3600, 3030, 2990, 2955, 2238, 1718, 1601, 1260, 980 / 



SOHERING AG 

Gewerbllcher Rechtsschutz 



-XHT- 2517771 • 

Beispiel 6 

(5Z,13E)-(8R,95,nR,12R,15S)-9.11 ,^5-Tril^ydroxy-2Q-athyl- 
^5-methvl-prostadien-16-in-sa^remethylester und 
(5Z,13E)-(8R,9S,nR.12R.15R)-9,n t15-Trihydroxy-20-athyl- 
1 5 -me thyl -p ro s t adi en- 1 6 -in- s dur erne thyl ester 
Zu einer Losting von 3.0 g (5Z, 1 3E).(8R, 9S, 1 1R, 1 2R, 1 5RS) - 
9,11-Bis-(benzoyloxy)-15-hydroxy-20-athyl-l5-methyl-prosta- 
dien-l6-in-saxiremethylester in l40 ml absolutem Methanol gab 
man 2,8l g wasserf rexes Kaliumcarbonat und riihrte 17 Stunden 
bei Ranmtemperatnr unter Argon. Nach Verdlinnen rait 750 ml 
Ather schiittelte man dreimal mit je 80 ml Wasser, trocknete 
uber Magnesinmsulfat und dampfte im Vakuum ein. Nach Chroma- 
tographie des Riickstandes an Kieselgel ( desaktiviert mit 3 % 
Wasser) mit Ather erhielt man 710 mg der 1 5S( 1 5n)konf igurierten 
Titelverbindung als farbloses 01 und als polarere Komponente 
720 mg der 1 5R( 1 5a)konf igurierten Titelverbindung als farb- 
loses 6l, 

DC (Ather): (15S) Rf-VTert 0,25 
(15R) Rf-Vert Q,20 
IR (15S): 3600, 3450 (breit). 2995, 296O, 2942, 2240, 1730, 
970 /cm 

Das IR-Spektrum der 15R konf igurierten Verbindung ist deckungs- 
gleich. 
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Das Ausgangsmaterial fur die obigen Verbindungen wurde wie 
folgt hergestellt: 

6 a) (5Z,13E)-(8R,9S,nR,12R,15RS)-9i11-Bis*(benzoyloxy)- 
20-athyl-15-inethyl-prostadien-l6-in"Sauremethylester 
Zu einer Losung von 1,04 g des nach Beispiel 1 g herge- 
stellten Ketons in 50 ml absolutem Ather und 50 nil abso- 
lutem Tetrahydrofuran tropfte man bei -70^C nnter Argon 
20 ml einer Lithiumheptinlosung (Herstellung: Zu einer 
Lbsung von 576 mg Heptin-1 in 1? ml Tetrahydrofuran 
tropfte man bei -70°C 3 ml einer ca'. 2 m Butyllithium- 
losung in Kexan xind riihrte 10 Minuten bei -70*^C). Nach 
30 Minuten bei -70^C gab man auf 50 nil gesattigte Ammoni- 
xunchloridlosung xmd extrahierte dreimal mit je 80 ml 
Ather. Die vereinigten Atherextralcte schiittelte man mit 
30 ml gesattigter Kochsalzlosung, trocknete iiber Magne- 
siiimsulfat und dampfte im Vakuum zur Trockne. Nach Saulen- 
chromatographie an Kieselgel (desaktiviert mit 3 % Ather) 
mit Ather/Hexan (7+3) erhielt man 8l0 mg der Titelvcr- 
bindung als farbloses 01 (Epimerengemisch) • 
DC (Ather): Rf-Wert 0,62 

IR: 3600, 3030, 2995, 2955, 22^0, 1718, 1600, 1260, 
980 /cm. 
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Beispiel 7 

( 5Z , 1 3E ) - ( 8R , 9S , 11 R , 1 2R , 1 5S ) - 9 . 11 1 1 5-Trihydroxy- 1 5-me thyl- 
17-(4-fluorphenyl)-l8, 19.20-trinor^prostadien^16-in-saure- 
methylester und 

(5Z, 13E)-(8R,9S,1 1R,12R, 15R)-9,11 , 1 5-Trihydroxy-1 5-methyl- 
1 7- ( luorphenyl ) - 1 8 , 1 9 1 20- trinor-prost adien- 1 saur e- 

methylester 

Aus 2,0g (5Z,13E)-(8R,9S,l1Rt12R,15RS)-9,11^Bis-(benzoyloxy)- 
15-hydroxy-15-metliyl-17-(4-fluorphenyl)-l8, 19t20-trinor-prosta 
dicn-l6-in-sauremethylester ( 15-Epimerengemisch) erhielt man 
analog Beispiel 1 mit Kaliumcarbonat in Methanol 1 , 85 g Roh- 
prodiikt (Gemisch der Txtelverbindnngen) , das man durch Schicht 
chromatographie an Kieselgelplatten mit Ather in die beiden 
epimeren Alkohole auftrennte. Man erhielt 453 mg der 15S(15B) 
konf igiirierten Tit elverbindung und als polarere Komponente 
429 mg der 1 5R( 1 5a )konf igxirierten Titelverbindxmg, beide als 
Ole. 

DC (Ather/Dioxan 9+1): (15S) Rf-Vert 0,28 

(15R) Rf-Wert 0,24 
IR (15s): 3598, 3400 (breit), 2998, 2935, 2240, 1725, 970 /cm 
IR (15R): 3598, 3400 (breit), 2998, 2935, 2240, 1725, 970 /cm 
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Das Ausgangsmaterial fiir die obigen Verbindungen wurde \r±e 
folgt hergestellt: 

7 a) (5Z , 1 3E ) - ( 8R, 9S , 1 1 R, 1 2R , 1 5RS ) -9 , 11 -Bi s- (benzoyloxv) - 

1 5-hydroxy-> 1 5-me thyl- 1 7- ( 4~f luorphenyl ) - 1 8 , 1 9 . 20- trinor- 
prostadien-1 6-in-sauremethylester 

In Analogic zu Beispiel 1 h) erhielt man aus 3,50 g 
der nach Beispiel 1 g) hergestellten Verbindung rait 
Lithiiini-'(4-fluorphenyl)acetylid 3,05 g der Titelver- 
bindtmg als farbloses 01. 
DC (Ather): Rf-Wert 0,48 

IR: 3590, 3030, 3000, 2953, 29^5, 22(tO, 1716, 978 /cm 
Beispiel 8 

( 5Z , 1 3E ) - ( 8R , 95 , n R , 1 2R , 1 5S ) - 9 , n , 1 5 -Trihydr oxy- 1 5 -me thyl^ 
1 7- (3-trif luormethyl-phenyl ) -1 8 , 1 9 , 20-trinor-prostadien- 1 6- 
in-sauremethylester und 

( 5Z , 1 3E ) - ( 8R , 9S , n R , 1 2R , 1 5R ) - 9 , 1 1 , 1 5 -Trihy dr oxy- 1 5 -methyl - 

1 7" ( 3-trif luormethyl-phenyl ) -1 8 , 1 9 , 20-trinor-prostadien- 1 6- 
in-sauremethylester 

Zu einer Losung von 2,2 g (5Z , 1 3E) - (8r , 9S , 1 1R , 1 2R, 1 5RS) -9 , 11 - 
Bis-(benzoyloxy)-15-hydroxy-15-methyl-17-(3-tririuormethyl- 
phenyl ) - 1 8 , 1 9 , 20 - tr inor-pr o s t adi en- 1 6 - in- saur erne thyl ester in 
90 ml absolutem Methanol gab man 1 , 95 S wasserfreies Kaliumcar- 
bonat und rUhrte 15 Stunden bei Raumtemperatur unter Argon. 

-48- 

609844/1012 



SCHERLMG AG 

Gewerblicher Rechtsschutz . 



- ^ - 251 777 1 

Man versetzte mit 300 ml Ather, schiittelto mit 50 ml ge- 
sattigter Kochsalzlosung, trocknete iiber Magnesiximsuirat 
und dampfte im Vakuixm ein. Das Rohprodtikt wurde durch 
Schichtchromatographie an Kieselgelplatten mit Ather in 
die beiden 15S und 15R Epimeren getrennt. Man erhielt 
390 mg der 15S(l 5ii)konf iguriert.en Ti telverbindung und als 
polarere Komponente 38O ng der 15R(l5a)konfigurierten Titel- 
verbindiing als farblose Ole. 
1 JS-Verbindung : 
DC (Ather): Rf-Wert 0,1 4 

IR: 3600, 3400 (breit), 2998, 2935, 2240, 1725, 975 /cm 

1 5R-Verbindung: 

DC (Ather): Rf-Wert 0,11 

IR: 3600, 3400 (breit), 2998, 2935, 2240, 1725, 975 /cm 

Das Ausgangsmaterial fiir die obigen Verbindungen wurde wie 
folgt hergestellt: 

8 a) ( 3-Trif luormethvl) -phenvl-acetylen 

. Eine Mischung aus 10 g 3-Tririuormethylacetophenon, 30 g 
Phosphorpentachlorid und 40 ml Pyridin in 300 ml Benzol 
erhitzte man 3 Stunden unter RiickfluB. Nach Ablcuhlen 
gab man aur Eiswasser, schiittelte die organische Phase 
vierraal mit je 60 ml Vasser, trocknete iiber Magnesium- 
sulfat und destillierte das Losungsmittel ab. Nach 
Kugelrohrdestillation des Ruckstandes bei l4 Torr und 
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65^C (Badtemperatur) erhielt man 3i1 S der Titelver- 
bindung als klare Fliissigkeit, 
IR (Film): 3300, 3030, 2235 /cm 

8 b) (5Z,13E)-(8R,9S,nR,12R,15RS)-9»11-Bis-(benzoyloxy)- 

1 3-hydroxy-1 5-methyl-l 7- ( 3-trif luormethyl -phenyl ) - 

1 8, 1 9 T 20-trinor-prostadien-1 6-in-sauremethylester 

Zu einer Losung von 5j2 g der nach Belspiel 1 g) herge- 

stellten Verbindiing in 300 ml absolutem Tetrahydrofuran 

o 

xind 300 ml absolutem Ather tropTte man bei -70 C unter 
Argon 97 ml einer Lithium- ( 3- tr inuorpethylphenyl ) -acetylid- 
losung (Herstellung: Zu 6 , 8o g ( 3-Trifluormethyl) -phenyl- 
acetylen (Beispiel 8 a) in 70 ml Tetrcihydrofuran tropTte 
man bei O^C 20 ml einer ca. 2 m Butyllithiuralosung in 
Hexan und riihrte 5 Minuten bei 0°C). Man riihrte 35 Mi- 
nuten bei -70*^C, versetzte mit 120 ml gesattigter Ammo- 
niumchloridlosiing, lieli auf Raumtemperatur erwannen, 
extrahierte je dreimal mit I50 ml Ather, schiittelte die 
organische Phase zweimal rait je 80 ml Wasser, trocknete 
iiber Natriumsulfat und damp ft e im Vakuum eih. Nach 
Chromatographie an Kieselgel ( desaktiviert mit 3 % 
Wasser) erhielt man mit Hexan/Ather (6+4) 4,1 g der 
Titelverbindung (Epimerengemisch) als farbloses 01. 
DC (Ather): Rf-Wert 0,52 

IR (in Chloroform) : 3590, 3030, 2998, 2955, 2943, 2238, 
1716, 975 /cm. 
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( 5Z , 1 3E ) - ( 3R , 9S , 1 1 R , 1 2R , 1 5S ) -9 , 1 1 1 1 5 -Trihy dr oxy- 1 5 -me thyl- 
17-athoxy-l8, 1 9,20-trinor-prostadleii-l6-in-saure 

( 5Z , 1 3E ) - ( 8R , 9S , 1 1 R , 1 2R , 1 5R ) - 9 , 1 1 1 1 5 -Tr ihydr oxy- 1 5 -me thyl - 
1 7-athoxy- 1 8 , 1 9 , 20- trinor-prostadien- 1 6-in- saiir e 

(5Z,13E)-(8R,9S,11R,12R,15S)-9,11 ilS-Trihydroxy-IS-metlxyl- 
1 7-phenoxy-1 8 , 19 , 20- trinor-prostadien- 1 6-in-saure 

( 5Z , 1 3E ) - ( 8r , 9S , 1 1 R , 1 2R , 1 5R) -9 , 11 1 1 5-Trihydroxy- 1 5-raethyl- 
1 7-phenoxy- 1 8 , 1 9 , 20- trinor-prostadien- 1 6-in-saure 

( 5Z , 1 3E ) - { 8R , 9S , 1 1 R , 1 2R , 1 5S ) -9 , 1 1 » 1 5-Trihydroxy- 1 5 -me thyl- 
1 7 - eye 1 oh exyl -18,19,20- 1 r inor-pr o s t adi en- 1 6 - in- s aur s 

(5Z,13E)-(8R,9S,11R,12R,15R)-9,11 , 1 5-Trihydroxy- 15-methyl- 
1 7-cyclohexyl-1 8 ,19, 20- trinor-prostadien-1 6-in-saure 

(5Z,13E)-(3R,9S, 11R,12R,15S)-9,11 •15-Trihydroxy-18,18-di- 
methyl-i5-raethyl-20-nor-prostadien-1 6-in-saure 

(5Z,13E)-(8R,9S,11R,12R,15R)-9»11»15-Trihydroxy-l8l ,l8-di- 
methyl-15-niethyl-20-nor-prostadien-1 6-in-saure 

( 5Z , 1 3E ) - ( 8R , 9S ^ 1 1 R , 1 2R , 1 5 S ) - 9 , 1 1 , 1 5 -Tr ihy dr oxy-pr o s t adi en- 
1 6-in-saure 

( 5Z , 1 3E ) - ( 8n , 9 S , 1 i R , 1 2R , 1 5R ) - 9 , n , 1 5 -Trihy droxy-pro st adi en- 
1 6-in-saure . : 
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( 5Z , 1 3E )-( 8R , 9S , 1 1 R, 12R, 1 5S) -9 . 1 1 . 1 5-Trihydroxy-20-athyl- 

1 . •• . • 

prostadien-l 6-iii-saure 

(5Z', 1 3E ) - ( 8R , 9S , 1 1R, 1 2R, 1 5R) -9 , 11 . 1 5-Trihydroxy- 20-athyl- 
prostadien-1 6-in-saure 

(5Z , 1 3E ) - ( 8R , 9S , 1 1 R , 1 2R, 1 5S) -9 , 1 1 . 1 5-Trihydroxy- 1 7- ( 4-f luor- 
phenyl ) - 1 8 , 1 9 , 20- trinor-prostadien- 1 6"xn-saure 

(5Z, 13E)-(8n, 9S, 11R,12R.15R)-9f 11 1 15-Trihydroxy-1 7- (4"fluor- 
phenyl ) -1 8 , 1 9 , 20- trinor-prostadien-1 6-in^saure 

(5Z,13E)-(8R,9S,11Rt12R,15S)-9,11 .IS-Trihydroxy-iy-O-tri- 
jT luormethyl-phenyl ) - 1 8 , 1 9 , 20- trinor-pros t adien- 1 6-in-saure 

(5Z,13E)-(8R,9S,11R,12R,15R)-9,11 .15-Trihydroxy-17-(3-tri- 
fluormethyl-phenyl)-18,19.20-trinor-prostadien-16-in-saure 

(5Z,13E)-(8R,9S,11R,12R,15S)-9,11 tlS-Trihydroxy-aO-methyl- 
prostadi en- 1 6-in-saure 

( 5Z , 1 3E ) - ( 8R , 9S , 11 R , 1 2R , 1 5R ) - 9 1 1 1 1 1 5 -Tr ihy dr oxy- 20 -me thy X- 
prostadien-1 6-in-saure 

(5Z,13E)-(8R,9S,11R,12R,15S)-9,1i tlS-Trihydroxy-iy-C^-chlor- 
phenyl)-! 8, 1 9, 20-trinor-prostadien-1 6-in-saure 

(5Z , 1 3E ) - ( 8R , 9S , n R , 1 2R , 1 5R ) - 9 , 1 1 . 1 5 -Trihy dr oxy- 1 7 - ( ^ - chlor- 
phenyl) -1 8 , 1 9 1 20- trinor-prostadien-l 6-in.-savure 
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(5Z,13E)-(8n,9S,11R,12R,15S)-9,11,15-Trihydroxy-17-(2-furyl)- 

I . ■ . • 

l8,19,20-trinor-prostadien-l6-in-saure 

( 5Z , 1 3E ) - ( 8R , 9S , 1 1 R , 1 2R , 1 5R) - 9 , 1 1 . 1 5-Trihydr oxy- 1 7 - ( 2 - f uryl ) - 
l8, 1 9 , 20-trin.or-prostadien-l 6-in-saure. 

(5Z, 1 3E ) - ( 8R , 9S . 1 1 R, 1 2R, 1 5S ) -9 . 11 , 1 5-Trihydroxy- 1 7- ( 2- thienyl ) 
1 8,1 9,20- trinor-prostadi en- 1 6-in-saure 

(5Z , 1 3E ) - ( 8R , 9S , 11 R, 1 2R, 1 5R) -9 1 1 1 1 1 5-Trihydrbxy- 1 7- ( 2- thienyl ) 
1 8,1 9, 20-trinor-prostadien-1 6-in-saure . . 

(5Z, 13E)-(0R, 9S, 1 1R, 12R, 15S)-9, 1 1 , 1 5-Trihydroxy- 1 7-(3-fluor- 
phenyl ) - 1 C , 1 9 , 20- trinor-prostadi en-1 6-in-saure 

(5Z , 1 3E ) - ( 8R , 9S , 1 1R , 1 2R, 1 5R) - 9 , 1 1 ,1 5-Trihydroxy- 1 7- ( 3-riuor- 
phenyl)-1 8, 1 9,20-trinor-prostadien-l6-in-savire 

(5Z,13E)-(0R,9S,11R,12R,15S)-9,11 ,15-Trihydroxy-17-(3-chlor.- 
phenyl)-1 8, 1 9, 20- trinor-prostadi en-1 6-in-saure 

(5Z , 1 3E ) ^ ( 8R , 9S , 11 R , 1 2R , 1 5R) -9 , 1 1 , 1 5-Trihydroxy- 1 7- ( 3-chlor- 
phenyl)-1 8, 1 9, 20-trinor-prostadi en-1 6-in-saure 

(5Z,13.E)-(8R,9S,11R,12R,15S)-9,11 ,15-Trihydroxy-17-(2-pyridyl) 
1 8, 1 9, 20- trinor-prostadi en-1 6-in-saure 

(5Z , 1 3E ) - ( 8R , 9S , 1 1 R , 1 2R, 1 5R) - 9 , 1 1 , 1 5-Trihydroxy- 1 7- ( 2-pyridyl) 
l8, 1 9,20- trinor-prostadi en-1 6-in-saurc 
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• (5Z , 1 3E ) - ( 8R , 9? , 1 1 R , 1 2R , 1 5S ) - 9 , 1 1 , 1 5 -Trihy dr oxy- 1 7-athoxy- 
1 8 , 1 9 , 20- trinor-prostadien-1 6-±n-saure 

(5Z , 1 3E ) - ( 8R , 9S , 11 R , 1 2R , 1 5R) - 9 , 1 1 . 1 5 -Trihy droxy- 1 7-athoxy- 
1 8 , 1 9 « 20- trinor-pro st adi en- 1 6 -in- saur e 

(5Z , 1 3E ) - ( 8r , 9S , 1 1R , 1 2R , 1 5S ) - 9 , 1 1 , 1 5 -Trihydroxy- 1 7-phenoxy- 
l8,1.9,20-trinor-prostadien-l6-in-saure 

' (52 , 1 3E ) - ( 8R , 9S , 1 1 R , 1 2R , 1 5R) - 9 , 1 1 , 1 5 -Trihydroxy- 1 7-phenoxy- 
18,19,20-trinor -pro s t adi en- 16 -in- saur e 

(5Z , 1 3E ) - ( 8R , 9S , 1 1 R , 1 2R , 1 5S) - 9 , 1 1 , 1 5-Trihydroxy- 1 7- cyclo- 
hexyl-1 8,1 9, 20-trinor-prostadien-1 6-in-saure 

(5Z,13E)-(BR,9S,11R,12R,15R)-9,11 ,15-Trihydroxy-17-cyclo- 
hexyl-1 8, 1 9, 20-trinor-prostadien-1 6-in-saure 

( 5Z , 1 3E ) - ( 8r , 9S , 1 1 R , 1 2R , 1 5S ) - 9 , 1 1 , 1 5 -Trihydroxy- 1 8 , 1 8- di- 
me thyl-20-nor-prost adi en- 1 6-in-saure 

(5Z,13E)-(8R,9S,11R,12R,15R)-9.11,15-Trihydroxy-l8,l8-di- 
me thyl - 20 -nor -pro stadien-l6-in-s aur e 

( 5Z ) - ( 8r , 9S , 1 1 R , 1 2R , 1 5 S ) - 9 , 1 1 , 1 5 -Trihydroxy- 1 5 -me thyl - 
1 7-phenyl- 1 8 , 1 9 , 20- trinor-prpsten- 1 6-in- saure 

( 5Z ) - ( 8R , 9 S , 1 1 R , 1 2R , 1 5R ) - 9 , 1 1 , 1 5 -Trihy dro xy- 1 5 -me thyl - 
1 7-phenyi-1 8 , 1 9 , 20-trinor-prosten-1 6-in-saure 
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( 1 3B ) - ( SR , 9S , 1 1 R, 1 2R , 1 5S) -9 , 1 T . 1 5-Trihydroxy-1 5-niethyl- 
1 7-phenyl- 1 8 , 1 9 , 20- trinor-pro st en- 1 6-in- saure 

' (t3E>- (8R,9S, i 1R, 1 2R,15R)-9 . 1 1 r15-Trihydroxy-1 5-methyl- 
1 7-phenyl-1 8,19, 20-trinor-prosten-1 6-iii- saure 

(8R, 9S, 1 1R,12R, 155)-9, 1 1 , 15-Trihy(broxy-1 5-niethyl-T7-plienyl- 
1 8, 1 9 , 20-trinor-prostan- 1 6-in-saure 

• • - ■ • . # 

( 8R , 9S , 1 1 R , 1 2R , T 5R) - 9 1 1 1 » 1 5 -Trihydroxy- 1 5methyl- 1 7-phenyl- 
1 8, 19 ,20-trinor-proiStan.-1 6-in-saure 

( 5Z ) - ( 8R , 9 S , 1 1 R , 1 2R , 1 5 S ) - 9 , 1 1 , 1 5 -Tr ihy dr oxy- 1 7-pheny 1 - 
1 8 1 1 9 , 20- trinor-pro s t en- 1 6-dLn- aaure 

(5Z)-t8R, 9S, 1 TR. 1 211, T5R)-9. 11 , 15-Triliydroxy-1 7-plienyl- 
t 8 , 1 9 , 20- trinor-prosten- 1 6-in- saure 

( 13E)- (8R, 9S , 1 1R, 1 2R, 1 5S)-9 , 1 1 • 1 5 -Trihydroxy- 1 7-phenyl- 
1 8 , 1 9, 20- trinor-pro sten- 1 6- in- saure 

( 1 3E) - (8R, 9S ,1 1R, 1 2R, 1 5R)-9, 1 1 , 1 5-Trihydroxy-1 7-plienyl- 
1 8| 1 9,20- trinor-prosten- 1 6-in-saure 

'( 8R, 9S , ttR, 1 2R, 1 53) -9 , 11 , 1 5-Triiiydroxy- 1 7-plienyl-1 8, 1 9, 20- 
tr±n6r-prostan-1 6-in-satire 

< 8R , 9S , 1 1 R , 1 2R, 1 5R ) - 9 , 1 1 , 1 5 -Trihydroxy- 1 7 -phenyl- 1 8 , W , 20 - 
trinor-prostan-1 6-in-sSur'e 
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- (5Z)-(8R,9S,11R, 12R, 15s) -9,11, 15-Tr ihydroxy-15-methyl- 
prosten-1 6-in-sa\xre 

( 5Z ) - ( 8R , 9S , 1 1 R , 1 2R , 1 5R ) -9 , 1 1 , 1 5 -Trihy droxy- 1 5-me thyl- 
prost en- 1 6- in- sattr e 

( 1 3E ) - ( 8R , 9S , 1 1 R , 1 2R , 1 5S ) -9 , 1 1 , 1 5 -Trihy droxy- 1 5-me thyl- 
prosten-1 6-in-saiire 

( 1 3E) - ( 8r, 9S , 1 1R , 1 2R 1 1 5R) -9 f 1 1 , 1 5 -Trihy droxy- 1 5-niethyl- 
prpsten-1 6-in-saure . ' 

(8R, 9S , 1 1R, 1 2R, 1 5S) - 9i 1 1 • 1 5 -Trihy droxy- 1 5 -methyl-pro St an- 
l6-in-saure 

( 8R, 9S , 1 1R, 1 2R , 1 5R) -9 » 1 1 1 1 5-Trihydroxy- 1 5-methyl-prostan- 
l6-in- saure 

(5Z)-(8R»9S,11Rt12R,15S)-9,11 ,15-Trihydroxy-prosten-l6-in- 
saure 

(5Z)-(8R,9S,11R,12R,15R)-9»11,15 -Tr ihy dr oxy-pr o s t en- 1 6 - in- 
saure 

(13E)-(8R,9S,11R,12R,15S)-9.11 ,15-Trihydroxy-prosten-l6-in- 
saiire 

( 1 3E ) - ( 8R , 9S , 1 1 R , 1 2R , 1 5R ) - 9 1 11 1 1 5 -Trihydr oxy-pro s t en- 1 6- in- 
saure 

. (8R,9S,11R,12R,15S)-9i11 ,15-Trihydroxy-prostan-l6-in-saure 
(8R, 9S, 11R, 1 2R, 1 5R)-9 » 11 , 1 5-Trihydroxy-prostan-1 6-in-saarre 
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(5Z,13E)-(8R,11R,12R,15S)-11 , 15-:Dihydroxy-1 5-inethyl-9-oxo- 
1 7_ ( 3- trifluorraethyl -phenyl ) - 1 0 , 1 9 1 20- trinor-prost adien- 1 6- . 
in-sHure 

( 5Z , 1 3E ) - ( 8r , 1 1 R , 1 2R , 1 5R ) - 1 1 , 1 5 -Dihy dr oxy- 1 5 -methyl - 9 - oxo - 
1 7_ ( 3- trif luormethyl-phenyl ) - 1 3 , 1 9 . 20- trxnor-prostadi en- 1 6- 
in-sHure 

( 5Z , 1 3E ) - ( 8R , 1 1 R , 1 2R , 1 5S ) - 1 i , 1 5 -Dihy dr oxy- 1 5 -methyl - 20 - a thyl - 
■ 9-03Co-prostadien-1 6-in-saur e 

( 5Z , 1 3E ) - ( Br , 1 1 R , 1 2R , 1 5R ) - 1 1 , 1 5 - Dihy droxy- 1 5 -me thyl - 20- a thyl - 
9-oxo-prostadien-1 6-in-saure. 

(5Z , 1 3E ) - ( 8R , 1 1 R , 1 2R, 1 5S ) -1 1 , 1 5-Dihydrpxy- 1 5 , 20- dime thyl- 
9-oxp-prostadien-1 6-in-saure 

(5Z , 1 3E ) - ( 8R , 1 1 R , 1 2R, 1 5R) - 1 1 , 1 5-Dihy droxy- 1 5 » 20- dime thyl- 
9-oxo-prost adien- 1 6-in-saure 



- Ur6> - 
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(5Z , 1 3E) - ( 8R , 1 1R, 1 2R, 1 5S)-1 1 , 1 5-Dihydroxy- 1 5-methyl-9-oxo- 
17-(4-riuorphenyl)-l 8, 1 9, 20-trin.or-prostadien-l 6-in-saure 

( 5Z , 1 3E ) - ( Or , 1 1 R , 1 2R , 1 5R ) - 1 1 , 1 5 - Dihy droxy- 1 5 -me thyl - 9 - oxo - 
1 7- (4-f luorphenyl ) -1 8, 1 9 , 20-trinor-prostadien-1 6-in-saure 

(5Z , 1 3E ) - ( 8R , 1 1 R , 1 2R, 1 5S ) - 1 1 , 1 5-Dihydroxy- 1 5-methyl- 9-oxo- 
17-(/^-chlo^phenyl)-1 8, 1 9i20-trinor-prostadi en- 1 6-in-saure 

(5Z , 1 3E ) - ( 8R , IIR, 1 2R , 1 5R) -1 1 , 1 5-Dihydroxy- 1 5-methyl-9-oxo- 
17(4-chlojrph eny 1 )-l8,19j20-t r inor-p rest adi en-l6-in-s aur e 

(5Z , 1 3E ) - < 8R , 1 1 R , 1 2R , 1 5S ) - 1 1 , 1 5-Dihydroxy- 1 5-me thyl- 9- oxo - 
1 7- (2- thienyl ) - 1 8 , 1 9 , 20- trinor-prost.adien- 1 6-in-saur e 

(5Z , 1 3E) - ( 8R , 1 1R , 1 2R, 1 5R) -1 1 , 1 5-Dihydroxy- 1 5-methyl-9-oxo- 
17- (2- thienyl) -1 8, 1 9 « 20-trinor-prostadien-1 6-in-saure 

(5Z , 1 3E ) - ( 8R , 1 ^ R , 1 2R , 1 5S ) - n , 1 5-Dihydroxy- 1 5 -methyl- 9- oxo- 
1 7- ( 2-£iiryl ) - 1 8 , 1 9 , 20- trinor-prost adien- 1 6- in-saiir e 

(5Z , 1 3E ) - ( 8r , 1 1 R , 1 2R » 1 5R) - 1 1 » 1 5-Dihydjroxy- 1 5-methyl - 9- oxo- 
17- ( 2-f uryl ) " 1 8 , 1 9 , 20-trinQr-prostadien- 1 satire 

(5Z, 13E)-{8R, 1 tR, 12R,15S).-11 1 1 5-Dihydroxy- 15-methyl-9-Qxo- 
1 7- ( 3f luorph enyl ) - 1 8 , 1 9 , 20- tr inor-pr o s t adi en- 1 6 - in- s aur e 

(5Z , 1 3E ) - ( 8R , 1 1 R , 1 2R , 1 5R) - 1 1 ^ 1 5-Dihydroxy- 1 5-me thyl- 9- oxo- 
1 7- ( 3-f luorphenyl ) - 1 8 , 1 9 , 20-trinor-prostadien- 1 6-in- saur e 

: • -Hs- 
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( 5Z , 1 3E ) - ( 8R , 11R , 1 2R, 15s ) - 1 1 , 1 5-Diliy di-oxy- 1 5-metliyl -9- 0x0- 
1 7- ( 3-chlorphenyl) - 1 8 , 1 9 , 20-trinor-prostadxen- 1 &-in-saur e 

(5Z , 1 3B)-(8R, 1 1R, 1 2R, 15Ii)-1 1 , 15-Dihydjroxy-l 5-methyl-9-oxo- 
1 7- ( 3-ch.lorphenyl) - 1 0 , 1 9 , 20- trinor-prostadicn- 1 6-in.-saure 

(5? , 1 3E) -(8R, 1 1R, 1 2R, 15s) -1 1 , 15-Dihydroxy-l 5-methyi-9-oxo- 
17-t2^pyridyl)-1 8, 1 9,20-trinor-prast:adien-1 6-ih-sattre 

(5Z , 1 3E) - ( 8R, 1 1 R, 1 2R , 1 5R) -11. 1 5-Dihydroxy- 1 5-methyl-9-oxo- 
17-(2-pyridyl)-1 8, 1 9,20-trinor-prostadien-1 6-in- satire 

(52. 1 3E) - ( 8R, 1 1R, 1 2R, 1 5S)-1 1 , 1 5-I>i^y<^oxy-1 5-methyl-9-oxo- 
T7-athoxy- 1 0 , 1 9 1 2a-trinojr-prastadien-T6-in-saiir e 

(5Z, 1 3Er) " ( 8R,11R, T2R , 1 5R) - 1 1 » 1 S-DiTiydaroxy- 1 5-niethyr-9--oxo- 
T7-atlioxy- 1 8 , 1 9 , 20 - trxnor-pr OS t adlen- 1^^6 

(5Z, 1 3E)- ( 8R, 1 1R, 1 2R, 1 5S) -1 1 , 1 5-Diiiyctroxy- 15 -methyl- 9-oxc- 
1 7-pheiioxy-1 8> 1 9, 2Q-trinor-prost adleit^t 6-iJx-sairre 

(5Z, T3IS)-(aR,11R, r2R,15R)-1 1rr5-Dihydiroxy-15-raetIiyl-9-oxo- 
1 7-p3ienoxy-l 8 v1 9 f 20- tr±nar-prost3:dxeir-^^^^^ 

(5Z, 13E)-(8R,nR, r2R, T5S)- t 1 •15-Dihydr'Qxy-T 1 8-dxmetliyl-- 
1 5-meirhyl- 9- oxo-20-nor-pr o s t adi en- 1 6 -xn-saur e 

(5Z,1 3E)-(8R, 1 1R, 1 2R, 15R)-1 i , 15-Diliy<£roxy-1 5, 1 8-dimethyl- 
1 5-methyl-9-dxo>-20 rnor-prost adi en- 1 6 -i^^ 
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(5Z , 1 3E ) - ( 8R , 1 1 R , 1 2R , 1 5S ) - 1 1 , 1 5-Dihy droxy-1 5 -methyl - 1 7- 
cyclohexyl-9-oxo-1 8,19, 20-trinor-prostadien-1 6-iii-saure 

(5Z, 1 3E)-(8R, 1 1R, 1 2R, 1 5R)-1 1 . 1 5-Dihydroxy-1 5-methyl-1 7- 
cyclohexyl-9-oxo^1 8 ,19. 20-triiior-prostadi en- 1 6-in-saure 

(5Z) - {8R, 1 1R, 1 2R, 1 5S) -1 1 , 1 5-Diliydroxy-1 5-methyl-9-oxo- 
17-phenyl-l 8 , 1 9 , 20- trinor-prosten- 1 6-in-saure 

(5Z)-(8R, 1 1R, 1 2R, 1 5R)-1 1 ,15-Dihydroxy-15-raethyl-9-oxo- 
17-phenyl-1 8 , 1 9 , 20- trinor-prosten- 1 6-in-saure 

( 1 3E) - ( 8R, I IR, 1 2R, 1 5S) -11 , 1 5-Dihydroxy-l 5 iaethyl-9-oxo- 
1 7-phenyl-1 8,19 ,20-trinor-prosten-1 6-in-saure 

(1 3E ) - ( 8R , 1 1 R , 1 2R , 1 5R ) - 1 1 . 1 5 -Dihy oxy- 1 5 -methyl - 9 - oxo - 
17-phenyl-l8,1 9, 20- trinor-prosten- 1 6-in-saure 

(8R, 1 1R, 1 2R, 1 5S) -1 1 , 1 5-Dihy droxy- 1 5-methyl-9-oxo-1 7-phenyl- 
1 8 , 1 9 , 20- trinor-prostan- 1 6-in-saure 

(8R, 1 1R, 1 2R, 1 5R) -1 1 . 1 5-Dihydroxy- 1 5-methyl-9-oxo-1 7-plienyl 
1 8 , 1 9 , 20- trinor-prostan- 1 6-in-saure 

( 5Z ) - ( 8r , 1 1 R , 1 2R , 1 5 S ) - 1 1 , 1 5 -Dihy dr oxy- 1 5 -me thyl - 9- oxo- 
prosten-1 6-in-saure 

(5Z) - ( 8R, 1 1 R , 1 2R , 1 5R) -11,1 5-Dihydroxy- 1 5 -methyl-9-oxo- 
pro s t en- 1 6- in- saur e 

• . ' • -150- 
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( 1 3E ) - ( 8R , 11 R , 1 2R , 1 5S ) - 1 1 , 1 5 -Dihydr oxy - 1 5 -methyl - 9 - oxo - 
prosten-l 6-in-saure 

( 1 3E ) - ( 8R , 1 1 R , 1 2R , 1 5R ) - 11 , 1 5 -Dihydr oxy- 1 5 -methyl - 9 - oxo - 
prost en- 1 6-ln- saure 

(8R, 1 1R, 12R, 15S)-1 1 ^15-Dihydroxy-15--niethyl-9-oxo-prostan- 
l6-in- saure 

(8R, 1 1R, 1 2R, 1 5R) -1 1 , 1 5-Dihydroxy-1 5-methyl-9-oxo-prostan" 
i6-in-saure 

( 5Z , 1 3E ) - ( 3R J 1 R , 1 2R , 1 5S ) - 11 , 1 5 -Dihydr oxy- 20 - a thyl - 9 - oxo - 
prostadien-l6-in- saure 

(5Z,13E)-(8R,11R,12R,15R)-11 t15-pihydroxy-20-athyl-9-oxo- 
pr o s t adi eii- 1 6 - in- s aur e 

(5Z,13E)"(8R,11R,12R,15S)-11 ,15"Dihydroxy-9-oxo-17(4-f:luor- 
phenyl)-1 8, 1 9, 20-trinor-prostadien-1 6-in-saure 

(5Z,13E)-(8r,11R,12R,15R)-11 t15-Dihydroxy-9-oxo-17-(4-fluor- 
phenyl)-1 8, 1 9i 20-trinor-prostadien-1 6-xn-saure 

(5Z,13E)-(8R,11R,12R,i5S)-11 ,15-Dihydroxy-9-oxo-17-(3-tri- 
f luormethyl-phenyl ) - 1 8 , 1 9 ,20- trinor-prostadi eri- 1 6-in- saure 

(5Z,13E)-(8R,11R,12R,15R)-11 »15 Dihydroxy-9-oxo-17-(3-tri- 
fluormethyl -phenyl ) -1 8 /I 9 , 20- trinor-prost adien-1 6-in- saure 

(5Z, 1 3E) - (8R, 1 1R, 1 2R, 15S)-1 1 , 1 5-Dlhydroxy-20-methyl-9-oxo- 
prostadien-1 6-in-saure 
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(5Z,13E)-(8R,11R,12R,15R).li,i5_Dihydroxy-20-methyl-9-oxo- 
prostadien-l6-iii-saure 



(5Z,13E)-(8R,11R,12R,15S)-11 ,15-Dihyd^oxy-9-oxo-17-(4-chlor- 
phenyl) -1 8, 1 9 , 20-trinor-prostadien- 1 6-in-savire 

( 5Z , 1 3E ) - ( 8R , 1 1R , 1 2R , 1 5R) - 1 1 , 1 5-Dihydroxy- 9-oxo- 1 7- ( 4- chlor- 
phenyl)-! 8, 1 9 , 20-trinor-prostadien-1 6-in-saure 

{5Z,13E)-(8R,11R,12R,15S)-11 ,15-Dihydroxy-9-oxo-17-(2-furyl) 
18,19, 20- trinor-prostadi en- 1 6-in- satire 

(5Z,13E)-(8R,11R,12R,15R)-11 ,15-Dihydroxy-9-oxo-17-(2-furyl)- 
18, 1 9, 20-trinor-prostadien-1 6-in-saure 

(5Z,13E)-(3R,11R,12R,15S)-11 ,15-Dihydroxy-9-oxo-17-(2-thienyl) 
18,19, 20- trinor-prostadien-1 6-in- satire 

(5Z,13E)-(8R,11R,12R,15R)-11 ,15-Dihydroxy-9-oxo-17-(2-thienyl) 
1 8 , 1 9 , 20-trinor-pr ostadien- 1 6-in.-saure 

(5Z , 1 3E) - ( 8R , 1 1 R , 1 2R , 1 5S ) - 1 1 , 1 5-Dihydroxy- 9-0x0- 1 7- ( 3- fluor- 
phenyl ) -1 8 , 1 9 , 20-trinor-prostadien-1 6-in-saure 

(5Z, 1 3E)-(8R, 11R, 12R, 15R)-l 1 ,15-Dihydroxy-9-oxo-17-(3-f luor- 
phenyl) -1 8 , 19 , 26-trinor-prostadien-l 6-in-saure 

(5Z,13E)-(8R,11R,12R,15S)-11 ,15-Dihydroxy-9-oxo-17-(3-chlor- 
phenyl) -1 8 , 1 9 , 26- trinor-prostad?.en-1 6-in-satire 

(5Z , 1 3E ) - (8r, 1 1R, 1 2R , 1 5R) - 1 1 , 1 5-Dihydroxy-9-oxo- 1 7- ( 3-chlor- 
phenyl) - 1 8 , 1 9, 20-trinor-prostadien-1 6-in-saxire 
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(5Z , 1 3E ) - (8R , 11 n , 1 2R , 1 5S ) -1 1 , 1 5-Dihydroxy- 9-oxo- 1 7- ( 2-pyridyl ) 
1 8 , 1 9 ; 20- trinor-prostadien- 1 6- in- saur e 

( 5Z , 1 3E ) - ( 8R , i 1 R , 1 2R , 1 5R) - 1 1 . 1 5-Dihydroxy- 9- oxo-1 7- (2-pyridyl ) 
1 8, 19, 20-trinor-prostadien-1 6-in-saure 

{ 5Z , 1 3E ) - ( 8R , 1 1 R , 1 2R , 1 5S ) - 1 r, 1 5-Dihydroxy- i 7-a thoxy- 9- oxo- 
1 8 , 1 9 , 20- trinor-pros tadien- 1 6-in- saxire 

(5Z , 1 3E ) - ( 8R , 1 1 R , 1 2R , 1 5R) - 1 1 . 1 5 -Dihydroxy- 1 7- a thoxy- 9 - oxo- 
l8 , 1 9 , 20-trinor-prostadien-1 6-in-saiire - 

(5Z, 1 3E) - (8R, 1 1R, 1 2R, i 5S)-1 1 , 1 5-Dihydroxy-9-oxo-1 7-phenoxy- 
1 8 , 1 9 , 20- trinor-prostadien- 1 6-in-saTir e 

{5Z , 1 3E ) - ( 8R , 1 1 n , 1 2R , 1 5R ) - 1 1 . 1 5-Dihydroxy- 9 -oxo- 1 7-phenoxy- 
l8, 1 9 , 20-trinor-prostadien-1 6-in-saure . 

(5Z , 1 3E ) - ( 8R , 1 f R/l 2R , 1 5S) -1 1 , 1 5-Dihydroxy- 9-oxo- 1 7- cyclo- 
hexyi-l8,19,20-tririor-prostadien-T6-in-sanre 

(5Z , 1 3E ) - ( 8r , 1 1 R , 1 2R , 1 5R) - 1 1 , 1 5-Dihydroxy- 9-oxo- 1 7- cyclo- 
hexyl-t8,1 9,20-trinor-prostadien-l6fin-saure . 

(5Z , 1 3E ) - ( 8R , 1 1JL , 1 2R, 1 5S) - 1 1 . 1 5-Dihydroxy- 1 8 , 1 8-dime thyl- 
9- oxo - 20 -nor - p r o s t adi en- 1 6 - in- saur e 

(5Z , 1 3E ) - ( 8R, 1 1 R , 1 2R , 1 5R) -11,1 5-Dihydroxy- 1 8 , 1 8-diine thyl- 
9-oxo-20-nor-prostadien-l6-in-s«itire 

' ■■ -153- 
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(5Z) - (8r, 11R, 1 2R, 1 5S) -1 1 , 1 5-Dihydroxy-9"Oxo- 1 7-phenyl- 
l8, 1 9 »20-trinor-prosten-l6-in-saure 

( 5Z ) - ( 8R , 1 1 R , 1 2R » 1 5n ) - 1 1 1 1 5 -Dihy dr oxy- 9 - oxo - 1 7 -phenyl - 
1 8, 1 9 , 20-trinor-pro3ten- 1 6-in-saure 

( 1 3E ) - ( 8R , 1 1 r; 1 2R , 1 5S ) - 11 , 1 5 -Dihydr oxy- 9 - oxo - 1 7 -phenyl - 
1 8 , 1 9 1 20-trinor-prosten-' 1 6-in-saure 

(13E)-(8R, 1 1R, 1 2R, 1 5R)-1 1 1 15-Dihydroxy-9-oxo-1 7-phenyl- 
1 8 , 1 9 , 20-trinor-prosten- 1 6 -in-saure 

(8R,11R,12R,15S)-11 ,15-I>ihyd^oxy"9-oxo"17-phenyl-18,19,20- 
trinor-prostan-l6-in-sa^lre , 

(8R,11R,12R,15R)-11 ,15-Dihydroxy-9-oxo-17-phenyl-18,19,20- 
t^inor-pr o s t an- 1 6 - in- s aur e 

(5Z)-(8R,11R,12R,15S)-1 1 ,157Dihydroxy-9-oxo-prosten-l6-in- 
sanre 

( 5Z ) - ( 8R , 1 1 R , 1 2R , 1 5R ) - 1 1 1 1 5 -Dihydr oxy- 9 - oxo -p r o s t en- 1 6 - in- 
saure 

(13E)-(8R,11R,12R,15S)-11 ^15-Dihydroxy-^9-oxo-prosten-^6-in- 
8aure 

(l3E)-(8R,11R,l2R;l5n)-11 ,15-Dihydroxy-9-oxo-prosten-l6-in- 
saure 

( 8R, 11R , 1 2R, 1 5S) -1 1 , 1 5-Dihydroxy-9-oxo-prostan-1 6-in-saure 
(8R,11R,12R,15R)-1 1 , 15-Dihydroxy-9-pxo-prostan-l6-in-saure 
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Der Ersatz des in Beispiel 63 verwendeten Butyljodids 
durch Athyljodid, Propyljodid, Isobutyl jodid, Decyljodid 
fiihrt zu den entsprechenden Athylesteni, Propylestern, 
Isobutylestern tmd Decylestern. 

Beispiel 64 

( 5Z , 1 3E ) - ( Or , 9S , T 1 R , 1 2R , 1 5S ) - 9 1 n 1 1 5 -Trihy dr oxy- 1 5 -me thyl- 
17-phenyl-l 8 , 1 9, 2Q-trinor-prostadien-1 6-in-saure-p-phenyl- 
phenacylester 

100 mg der nach Beispiel 30 erhaltenen Prostaglandinsaure 
riihrte man mit 28 mg Triathylarain und 80 mg p-Phenylphen- 
acylbromid in 6 ml Aceton l4 Stunden bei 20^C unter Argon. 
Nach Verdiinnen auf 1/asser, extrahierte man mit Ather, 
schiittelte den Atherextrakt 2nveimal mit Wasser, trocknete 
iiber Magnesiumsuirat und dampfte im Vakuiun ein. Nach Chro- 
matographic an Kieselgel (desalctiviert rait 3 % Wasser) 
erhielt man mit Ather/Essigester (8+2) 82 mg der Titel- 
verbindung als wachsartige Masse. 
DC (Ather/Dioxan 3+2): Rf-Wert 0,4l 

IR: 3600, 3450 (breit), 3030, 2935i 224o, 174o, l695, 
1600, 978 /cm 
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Deispiel 65 

(5Z,13E)-(8R,9S, 1 1R,12R,15S)-9tn , ^5"Trihydroxy^^5-methyl- 
1 7"phenyl-1 8, 1 9 1 20- trinor-prostadien.-1 S-in-satire- (4-biphenyl- 
yl) ester 

150 mg der nach Deispiel 30 erhaltenen Prostaglandinsaure , 
geiost in 20 ml Chlorororm, versetzte man bei O^C mit 15O mg 
Dicyclohexylcarbodiimid. Nach 1 Stunde fiigte man 1,5 S 
p-Phenylphenol und 0,75 ml Pyridin hinzu und riihrte 6 Stun- 
den bei Raumtemperatnr • Nach Filtration des Reaktionsge- 
misches iiber Kieselgel (deseiktiviert mit 3 % Wasser) mit 
Chloroform/Isopropanol (9+1) chromatographierte das so 
vorgereinigte Reaktionsprodiikt an Kieselgel (desaktiviert 
mit 3 % W^asser). Man erhielt mit Ather/Essigester (8+2) 
95 nig der Titelverbindung als farbloses zahes 01. 
DC (Ather/Dioxan 8+2): Rf-Wert 0,44 

IR: 3600, 3450 (breit), 303O, 2993, 294o, 2240, 1750, 16OO, 
1485, 978 /cm 

B e i 3 p i e 1 66 

In Analogic zu Beispiel 64 und 65 erhalt man aus den in 

* 

den vorstehenden Beispielen genannten Prostaglandinsauren 
die P"Phenylphenacylester und die 4-Biphenylylester von: 
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( 5Z , 1 3E ) - ( 8R , 9S , 1 1 R , 1 2R , 1 5R ) - 9 1 11 1 1 5 -Trihydr oxy- 1 5 -methyl - 
17-phenyl-l8, 19,20"trinor"prostadien-l6-in-saure 

(5Z,13E)-(flR,9S,11R,12R,15S)-9»11 ,15--Trihydroxy-15-methyl- 
prostadxen-1 6-in-saxire 

( 5Z , 1 3E ) - ( RR , 9S , 1 1 R , 1 2R , 1 ) - 9 , 11 , 1 5 -Trihydr oxy- 1 5 -raetiiyl- 
prostadien- 1 6-in- saxire 

(5Z,13E)-(SR,9S,11R,12R,15S)-9,11 ,15-Triliydroxy-15-niethyl- 
1 7- ( 3-trif luoriuethylplienyl) -1 S, 1 9 1 20-trirxor-prostadien-1 6- 
in-saure 

( 5Z , 1 3E ) - ( 8R , 9S , IIR , 1 2R , 1 5R) - 9 1 1 1 » 1 5-Trihydroxy- 1 5-inethyl- 
1 7- ( 3- trif luoxmetliylphenyl ) - 1 8 , 1 9 , 20- trinor-prostadien- 1 6- 
in-saure 

(5Z , 1 3E)- (8R, 9S 1 11R, 12R, 15S) - 9 , 1 1 , 1 5-Trihydroxy-20-atIxyl- 
1 5 -me thy 1 - pr o s t a di en- 1 6 - i n- s aur e 

( 5Z , 1 3E ) - ( 8R , 9S , 1 1 R . 1 2R , 1 5R) - 9 , 1 1 1 1 5 -Trihydr oxy- 20-athyl- 
1 5 -me thyl -pro s t adi en- 1 6 - in- s airr e 

( 5Z , 1 3E ) - ( 8R , 1 1 R , 1 2R , 1 5S ) - 11 , 1 5 -Dlhy dr oxy- 1 5 -me thyl - 9 - oxo - 
17-phenyl-l8, T9,20-trinor-pirostadien-l6-in-saure 

(5Z , 1 3E)- (8r, 1 1R, 1 2R, 15R)-1 1 , 15-Dxhydroxy-1 5-methyl-9-oxo- 
17-phenyl-•18, 1 9,20-trinor-prostadieii-l6-in-sa\ire 

(5Ztl3E)-(8R,1TR, t2R,15S)-ll , 1 5-Dihydroxy-1 S-methyl-g-oxo- 
prostadien-l 6-in-saure 

(5Z,13E)«(8R,1 1R,12R,15It)-9, 15"Dihydroxy-15"nlethyl-9-oxo- 
prostadien-1 6-xn-sSure 

60984A/1012 . -157- 



Gewerblldier Rechtsschutz 



- ^ - ■ 2517771 

(5Z, 1 3E)- (8R, 1 1R, 1 2R, 1 5S)-1 1 , 15-Dihydroxy-9-oxo-1 7-plienyl- 
1 8 , 1 9 , 20-trinor-prostadien- 1 6-in-saure 

( 5Z , 1 3E ) - ( OR , 1 1R , 1 2R , 1 5R) - 1 1 » 1 5-t'ihydroxy- 9-oxo- 1 7-phenyl- 
1 8 , 1 9 , 20- trinor-prostadi en- 1 6-in-saure 

( 5Z , 1 3E ) - ( Or , 1 1 R , 1 2R , 1 5S ) - 1 1 , 1 5 -Dihy dr oxy- 9-oxo -pros t adi en- 
l6-in-sHure . 

( 5Z , 1 3E ) - ( SR , 1 1 R , 1 2R , 1 5R) - 1 1 » 1 5 -Dihydr oxy- 9-ox6-prost adi en- 
1 6-in-saure ' - 

( 5Z , 1 3E ) - ( 8R , 9S , 1 1 R , 1 2R , 1 5R) - 9 , 1 1 , 1 5 -Trihy droxy- 1 7-phenyl- 
1 8 , 1 9, 20- trinor-prostadi en- 1 6-in-saure 

(5Z , 1 3E ) - ( Or, 9S , 1 1R , 1 2R , 1 5S) -9 , 1 1 , 1 5-Trihydroxy- 1 7-phenyl- 
18,19, 20- trinor-prostadien-1 6-in-saure 

(5Z, 1 3E)- (8R, 9S , 11R, 1 2R, 1 5S) -9 , 1 1 . 1 5-Trihydroxy- 1 5 , 20- 
dimethyl-prostadien-1 6-in-saure 

(5Z, 13E) -( 8r, 9S, 11R, 12R,15R) -9,1 1 ,15-Trihydroxy-l 5,20- 
dimethyl -pros tadi en- 1 6-in-saure .• 

(5Z , 1 3E ) - ( 8R , 9S , 1 1 R , 1 2R , 1 5S ) -9 , 1 1 , 1 5-Trihydroxy- 1 5 -me thyl- 
1 7- (4-f luorphenyl) -1 8,19, 20-trinor-prostadien- 1 6-in-saure 

(5Z , 1 3E ) - ( OR , 9S , 1 1 R, 1 2R, 1 5R) -9 . 1 1 , 1 5-Trihydroxy- 1 5-rae thyl- 
^ 7- (4-f luorphenyl ) - 1 8 , 1 9 , 20- trinor-prastadien- 1 6-in- saur e 
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(5Z , 1 3iB ) - ( Or , 9S , 1 1 R , 1 2R , 1 5S ) - 9 . 1 1 . 1 5-Trihy droxy- 1 5 -me thyl- 
1 7_ (4-chlorphenyl ) -1 8, 1 9 , 20-triiior-prostadlen-1 6-in-saure 

<5Z , 1 3E ) - ( 8r , 9S , 1 1R , 1 2R, 15R) -? , 1 1 » 1 5-Trihydroxy-1 5-methyl- 
17-(4-chlorphenylj-l8,19f20-trinor-prostadien-l6-in-saure 

(5Z , 1 3E ) - (OR , 9S , 1 1 R , 1 2R , 1 5S ) -9 , 1 1 , 1 5-Trihy droxy- 1 5 -me thyl- 
17-(2-furyl)-l8, 19,20-trinor-prostadien-l6-in-saure 

(5Z , 1 3E ) - ( Or , 9S , 1 1 R , 1 2R, 1 5R) -9 , 1 1 , 1 5-Trihy droxy- 1 5-methyl- 
1 7- ( 2-f uryl ) - 1 8 , 1 9 , 20-triiior-pr6stadien- 1 6-in- saure 

<5Z , 1 3E ) - (8R , 9S , 1 1 R , 1 2R , 1 5S ) -9 1 1 1 1 1 5-Trihy droxy- 1 5 -methyl- 
1 7- ( 2-thienyl ) - 1 8 , 1 9 , 20- trinor-prost adien- 1 6-in- saure 

(5Z , 1 3E) - ( Or , 9S , 1 1R, 1 2R , 1 5R) -9 . 1 i . 1 5-Trihydroxy- 1 5-me thyl- 
17 ( 2- thiehyl ) -1 0 , 1 9 , 20- trinor-prost adien-1 6-in- isaure 

(5Z , 1 3E)- (Or , 9S , 1 1R, 1 2R , 15S) -9 , 1 1 , 15-Trihydroxy- 1 5-methyl- 
1 7- ( 3-f luorphenyl ) - 1 0 , 1 9 , 20- trinor-prost adien- 1 6-in-saur e 

( 5Z , 1 3E ) - ( Or , 9S , 1 1 R , 1 2R , 1 5R ) - 9 , 1 1 , i 5 -Tr ihydroxy- 1 5 -me thyl - 
1 7- ( 3-f luorphenyl ) -1 0, 1 9 , 20-trinor-prostadien-1 6-in-satire 

(5Z,13E)-(0R,9S,11R,12R,15S)-9, 11 , 1 5-Trihy droxy- 15 -me thyl- 
17 (3-chlorphenyl) -1 8, 1 9,20-trinor-prostadien-.1 6-in-saure 

(5Z , 1 3E ) - ( OR , 9S , 1 1 R , 1 2R , 1 5R) -9 .11,1 5-Trihydroxy- 1 5 -me thyl- 
1 7- ( 3-chlorphenyl ) - 1 8, 1 9 , 20-trinor-prost adien-1 6-in-saure 

^5Z , 1 3B ) - (8R , 9S , 1 1R , 1 2R, 15S ) -9 , 1 1 . 1 5-Trihydroxy- 1 5-rae thyl- 
1 7- ( 2-pyridyl ) - 1 8 , 1 9 , 20- trinor-prostadien- 1 6-in-saure 

(5Z , 1 3E ) - ( 8R , 9S , 1 1R, 1 2R, 1 5R) - 9 , 11 . 1 5-Trihydroxy-1 5-methyl- 

1 7- ( 2-pyri dyl ) - 1 8 , 1 9 , 20 - tr inor-pr o s t adi on- '6-in- saure 
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. ( 5Z , 1 3E ) - ( 8R , 9S , 1 1 R , 1 2R , 1 5S ) -9 , 1 1 , 1 5 -Trihy dr oxy- 1 J-methyl- 
* 1 7-athoxy7 1 0 , 1 9 , 20- trinbr-prost adien- 1 6-in- sSur e 

( 5Z , 1 3E ) - ( 8R , 9S , 1 1 R , 1 2R , 1 5R ) - 9 , 1 1 , 1 5 -Trihydr oxy- 1 5 -me thyl - 
1 7-athoxy-1 8 , 1 9 , 20-trinor-prostadien-1 6-in-saure 

(5Z,13E)-(8R,9S,11R,12R,15S)-9,11,15 -Trihy dr oxy- 1 5 -me thyl - 
17-phenoxy-1 8, 1 9.20-trinor-prostadien-1 6-in-sa\ire 

(5Z,13E)-(8R,9S,11R,12R,15R)-9,11,15-trihydroxy-15-methyl- 
17-phen6xy-1 8, 1 9, 20- trinor-prostadien-1 6-in-saure 

(5Z , 1 3E ) - ( 8R , 9S 1 1 R j 1 2R , 1 5S ) -9 , n , 1 5-Trihydroxy- 1 5 -methyl- 
1 7-cyclohexyl- 1 3 , 1 9 , 20- trdlnor-pros tadien- 1 6-in.- saur e 

( 5Z , 1 3E ) - ( 8R , 9S , 1 1 R , 1 2R , 1 5R ) - 9 , 1 1 , 1 5 -Trihy dr oxy- 1 5 -m e thyl - 
1 7-cyclohexyl- 1 8, 1 9, 20- trinor -pro st adien -.1 6-in-saure 

(5Z , 1 3E ) - ( 8r , 9S , 1 1 R , 1 2R , 1 5S ) -9 .11, 1 5-Trihydroxy- 1 8 , 1 8-di- 
methyl-i5-methyl-20-nor-prostadien-1 6-in-saure 

(5Z, 13E)-(8R,9S,11R, 12R,i'5R)-9.T1 j 15-Trihydroky-l8l , 1 8- di- 
methyl- 15-niethyl-20-nor-prostadien-l 6-in-saure 

■ (5Z 1 1 3E ) - ( 8r , 9S , i 1 R, 1 2R , 1 5S ) -9 , 1 1 , 1 5-Trihydroxy-pros t adien- 
.l6-in-saure "' : • ... 

(5Z, 1 3E) - (8r, 9S , 1 1R, 1 2R, 15R)-9, 1 1 , 15-Trihydroxy-prostadien- 
l6ri°n-saure ■ ' ' ■. .. ■ ■../:\''^'-:-": ;^ yi. '■: _<•;: ■ 

• .. - : -l6o- 
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( 5Z ,1 3E ) - ( 8R , 9S , 11 R , 1 2R , 1 5S ) -9 . 1 1 , 1 5-Trihy dr oxy- 2i0-athyl - 

■ , I ■ > ■• . . •■ 

prostadi.en-l6-in-saure 

(5Z', 1 3E) - (8R, 9S , 1 1R, 1 2R , 15R) -9. 1 1 , t5-Trihydroxy-20-athyl- . 
prostadien-l 6-in-sHure 

(5Z , 1 3E ) - ( 8R , 9S , 1 1 R , 1 2R , 1 5S ) -9 , 1 1 , 1 5-TrxIiy droxy- 1 ?- ( 4-f luor- 
phenyl ) -1 8 , 1 9 1 20- trinor-prostadien-l 6-iii^saure 

(5Z , 1 3B) - ( 8R , 9S , 1 1 R , 1 2R, 1 5R) -9 fll , r5-Trihydroxy-1 7- ( luoir- 
phenyl)-l8, 19,20- trinor-prostadierL-l6-in:rsau2re . 

(5Z , 1 3E) - ( 8r , 9S ,1 1R, 1 2R , 1 5S) -9 , i 1 , 1 5-Trihydroxy-1 7- ( 3-tri- 
f luormethyl-phenyl) -1 8, 1 9,'20-trinor-prostadien- 1 6-xn-saure 

( 5Z ,1 3E ) r ( 8R , 9S , 11 R , 1 2R , 1 5R) - 9 1 1 1 , 1 5 -Tr iliy dr oxy- T 7- ( 3 - tr i- 
f luormethyl-phenyl) - 1 8 , 1 9 , 20- trihor-prostadien- 1 6-in- saure 

< 5Z ,1 3E) - C8R , 9S , 1 1 R , 1 2R , 1 5S ) -9 , 1.1 , 1 5 -Trihydroxy- 20-methyi - 
prostadien-l 6- in-saure : . ; 

( 5Z, 1 3E ) - ( 8R , 9S , 1 1 R , 1 2R , 1 5R) -9 , 1 1 ,1 5-Trlhydr oxy-20-methy L- 
"prostadien-l 6-in- saure . . •.• • : r ' 

C5Z, 13E)^(8R, 9S, 1 1R^ 12R, 15S)-9, 11 , 15-Trihydroxy-1 7-(4-chror- 
ph«nyl)-l8, 1 9,20-trinor-prostadien-l6-iii-saure : ; 

(5Z , 1 3E ) - ( 8R , 9S , 1 1 R , 1 2R , 1 5R) - 9 , 1-1,1 5-Trihy droxy- 1 ?- (A-chlpr^ 
phenyl ) -1 8 , 1 9 , 20-trinor-prostadien-1 6-ijx-savire 

■ -1^.1- 
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(5Z,13E)-(8R,9S,11R,12R,15S)-9,11,15-Trihydroxy-17-(2-furyl)- 

.1 . • . ■ ■• • 

l8,19,20-trinor-prostadien-l6-in-saure • 

• * * • ' 

(5Z ; 1 3E) - ( 8R, 9S , 1 1 R , 1 2R, 1 511) -9 . 1 1 « 1 5-Trihydbroxy- 1 7- (2-f uryl ) - 
1 8, 1 9 , 20-trinor-prostadien- 1 6-in-saure 

(5Z , 1 3E) - (8R , 9S , 1 1 R, 1 2R, 1 5S) -9 » 1 1 . 1 5-Trihydroxy-1 ?- (2-thienyl ) ■ 

1 8 1 1 9 1 20- trinor-pr o s t adi en- 1 6-in- saur e 

- ' • • ' . . *- - • 

(5Z , 1 3E) - (8R, 9S , 1 1R, 1 2R, 1 5R)-9 , 1 1 , 1 5-Triliydroxy-1 7- (2-thienyl) • 

l8il 9, 20-trinor-prostadien-1 6-in-saure . .. ■ 

( 5Z , 1 3E ) - ( Or , 9S , 1 1 R , 1 2R , 1 5S ) - 9 , 1 1 , 1 5 -Tr ihy droxy- 1 7- ( 3-f luor- 
phenyl ) - 1 8 , 1 9 , 20- tr inor-pro s t adi en- 1 6 -in- saiir e 

( 5Z , 1 3E ) - ( 8R , 9S , 1 1 R , 1 2R , 1 5R ) - 9 , 1 1 , 1 5 -Tr ihy droxy- 1 7- ( 3 -f l^or- 
phenyl) -1 8, 19, 20- trinor-prostadien-1 6-in-saure 

( 5Z , 1 3E ) - ( Or , 9S , 1 1 R , 1 2R , 1 5S ) - 9 , 1 1 , 1 5 -Tr ihy droxy- 1 7- ( 3 - chlpr- 
phenyl)-1 8, 1 9 , 20- trittor-prostadien-1 6-in-saure 

(5Z , 1 3E) - ( Or , 9S , 1 1 R , 1 2R , 1 5R) - 9 » 1 1 , 1 5-Trihydr oxy- 1 7- ( 3 - chlor- 
^henyl) -1 8 , 1 9 , 20-trinor-prostadien-1 6-in-saure 

• (5Z,1 3.E) - (8R. 9S , 1 1R, 12R. 1 5S )- 9, 11. « 1 5-Trihydr oxy- i 7- (2-pyridyl) 
18, 19,20-trihor-prostadien-l6-ih-saurc : ^ . 

(5Z , 1 3E ) - ( 8r , 9S , 1 1 R , 1 2R , 1 5R) - 9 » 1 1 , 1 5-Trihydr oxy- 1 7- (2-pyridyl ) 
I8,19i20-trinor-prostadien-l6rin-saure . . ' :' i-r..'" . •> : ;' . 
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' (5Z , 1 3E ) - ( 8R , 9f • 1 1 R • 1 2R , 1 5S) -9 , 1 1 . 1 5 -Trihy dr oxy- 1 7-athoxy- 
l8,19,20-trinor-prostadien-l6-in-sSure . . • 

(52 , i 3E ) - ( 8R . 9S , 1 1 R , 1 2R , 1 5R) -9 . 1 1 » 1 5 -Trihy dr oxy- 1 7-athoxy- 
l8,19,20-trinor-prostadien-l6-.iri-saure . 

( 5Z , 1 3B ) - ( 8R , 9S;, 1 1 R , 1 2R , 1 5S ) - 9 , 1 1 , 1 5 -Trihydroxy- 1 7-plienoxy- 
1 8 , 1 9 , 20-trinor-prostadien-1.6-in-saxir e 

• . - ' ' * 

' (52 . 1 3E ) - ( 8R , 9S , 1 1 R, 1 211 , 1 5R) -9 , 1 1 , 1 5 -Trihydroxy- 1 7-phenoxy- 
1.8,19,20-trinor-prostadien-l6-in-saure . . .; 

(5Z , 1 3E) - (8R, 9S , 1 1 Ri 1 2R, 1 5S) -9 ,1 1 , 1 5-Trihydroxy- 1 7-cyclo- 
hexyl-1 8 , 1 9 , 20- fcrinor-pro^tadien-l 6-in-sa\ire 

( 5Z , 1 3E ) - ( 8R, $S , 1 1 R , 1 2R , 1 5R) - 9 , 11 , 1 5-Trihydroxy- 17- cyclo- 
hexyl-1 8 » 1 9 , 20-trinor-prostadien-1 6-in,-saiir e 

(5Z,13E)-(8R,9S,11R,12R,15S)-9,11 ,15-Trihydroxy-l8,l8-di- 
methyl-20-nor-prostadien-l6.-in-saure 

(5Z , 1 3E ) - ( 8r, 9S , 1 1 R, 1 2R , 1 5R) -9 , 1 1 1 1 5 - Trihydroxy- 1 8 , 1 8-di- 
;Biethyl-20-nor-prostadien.-l6-in-saure -. 

^ ( 5Z ) - ( 8R , 9S , 1 1 R , 1 2R , 1 5S ) - 9 , 1 1 , 1 5 -Trihydroxy- 1 5 -me thyl- 
, 17-phehyl-l8, 19»20-trinor-pr6sten-l6-in-£aure 

(52 ) - ( 8R , 9S , 1 1 R , 1 2R , 1 5R ) - 9 , 1 1 , 1 5-Trihydroxy- 1 5 -me thyl- 
.17-phenyi-l8, 19,20-trinor-prosten-l6-in-saure . 
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( 1 3E ) - ( 8R , 9S , 1 1 R , 1 2R , 1 5S ) - 9 , .1 1 » 1 5-Trihydr oxy- 1 5-me thyl- 
17-phenyl-l8, 19,20-trinor-prosten-l6-in-saure 

' (1 3E) - ( 8R, 9S , i 1R , 1 2R, 1 5R) -9 , 1 1 . 1 5-Trihydroxy- 1 5-inethyl- 
17-phenyl-1 8, 1 9, 20-trinor-prosten-l6-in-saure 

(8R, 9S , 1 1R, 1 2R , 1 5S ) -9 f 1 1 , 1 5-Trihydroxy-1 5-methyl- 1 7-phenyl- 
1 8, 1 9 , 20-trinor-prostan- 1 6-inTsaure 

( 8R , 9S , 1 1 R , 1 2R , 1 5R ). - 9 . 11 f 1 5 -Trihy dr oxy- 1 5me thyl- 1 7 - ph eny 1 - 
l8,19,20-trinor-prostan-l6-in-saure • 

(5Z) - ( 8R , 9S , 11R , 1 2R, 1 5S ) -9 , 1 1 ,1 5-Trihydroxy- 1 7-phenyl- 
l8,19,20-trinor-prosten-l6-in-saure ... 

(5Z ) - ( 8r , 9S , 1 1 R , 1 2R , 1 5R) -9 , 11 , 1 5^Trihydr oxy- 1 7-phenyl- 
1 8 , i 9 , 20-trinor-prosten-l 6-in-saure 

( 1 3E ) - ( 8R , 9S , 1 1 R, 1 2R , 1 5S ) -9 , 1 1 , 1 5-Trihydroxy- 1 7-:phenyl- 
1 8, 19,20- trinor-prosten-1 6-in-saure . . *. 

(1 3E) - (8R, 9S , 1 1R, 1 2R, 1 5R)-9 , 1 1 » 1 5 -Trihy dr oxy- 1 7-phenyl- 
l8,19j20-trinor-prosten-l6-in-sHurc V- ^ . . ' ; 

*( 8R , 9S , 1 1 R , 1 2R , 1 5S ) -9 , 1 1 , 1 5-Trihydroxy- 1 7- phenyl- 1 8,19, 20- 
trinor-prostan-l 6-in-saure .j ' \:_^':~: \/\r:. 

■(8r, 9S , 1 1R, 1 2R, 1 5R) -9 , 1 1 1 15-Trihydroxy-1 7-plienyl-1 8, 19 ♦20- 
trih.or-prostan-l6-in-saur'e' ; . . 
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- ( 5Z ) - ( 8R , 9S , 1 1 R , 1 2R , 1 5S ) - 9 , 11 , 1 5 -Tr ihydr oxy- 1 5 -me thyl - 
prpsten-l6-ih-saure ^ 

( 5Z ) - ( 8r , 9S , 1 1 R , 1 2R , 1 5R ) - 9 , 1 1 , 1 5 -Tr ihy droxy- 1 5-me thyl- 
pr o s t en- 1 6 - in- s aur e 

( 1 3E) - ( 8R , 9S , 1 1R, 1 2R , 1 5S ) -9 1 1 1 . 1 5-Trihydroxy-1 5-inethyl- 

prosten~l6-in-satire . ' 

. -• * ■ ' ■ ■ ' ■ ' ' ' ' - 

( 1 3E ) - ( 8R , 9S , 1 1 R , 1 2R , 1 5R ) - 9 » 1 1 , 1 5 -Trihydr oxy- 1 5 -me thyl- 
prosten-l6-in-saure , ^ . ': : . \ . • 

(8r,9S,11R,12R,15S)-9»11 ,15-Trihy droxy- 15-nie thyl-prostan- 
l6-in-sa\ire . .\ - . / /• 

(8R v9S , 1 1R, 1 2R, 1 5R) -9 1 1 1 . 15-Trihydroxy- 1 5-methyl-prostan- 
l6-in-saure .". > ■ -. .\ ' - ■ ' . . v V - ' ' • •" 

( 5Z) - ( 8R , 9S , 11 R , 1 2R, 1 5S ) - 9 , 1 1 f i 5-Trihy dr oxy-pr OS t eri- 1 6-in- 
saure ■ ■ " .- ^' V'' ■ ■■' '• ' .'t-' 

(5Z)-(8R,9S, 1 1R,12R, 15R)-9» 11 »15-Trihydroxy-prosten-16-in- 
- saure ' ' V ■ -^^liC:-'' \- A'' ■ ■ 
(1 3E) - ( 8R , 9S , 1 1 R , 1 2R , 1 5S ) - 9, 1 1 , 1 5-Trihy droxy-pros ten- 1 6^ in- 
'Saure-- \- . • : .;^V-- ; 

(1 3fi) - (8R, 9S , 1 1R, 1 2R, i 5R) -9 ,1 1 , 1 5-Triliydroxy-prosten- 1 6- in- 

• (8R, 9S , 1 1R, 1 2R, 1 5S)-9t 1 1 1 15-Tr.ihydroxy-pro5tan-T6-in-saure 
(8R, 9S , 1 1R , 1 2R , 1 5R) -9 • n . 1 5-Trihy.droxy-prostan- if- in- s'dwre 
■ 609844 / 1 0 1 2 - - -165- 
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( 5Z ,1 3E ) - ( 8R , 1 1 R , 1 2R , 1 5S ) - 1 1 , 1 5 -Dihy dr oxy- 1 5 -me thyl- 9-oxo- 
17-(3-trifluormethyl-pheayl)-l8, 1 9, 20-trinor-prostadieii-1 6- 

In-saure 

( 5Z , 1 3E ) - ( 8R , 1 1 R , 1 2R , 1 5R) - 1 1 , 1 5 -Dihy droxy- 1 5 -me thyl- 9- oxo - 
1 7- ( 3- trifluorniethyl -phenyl ) - 1 8 , 1 9 , 20- trinor-prost adi en- 1 6- 
in-saure ' ; . . ■ ' 

( 5Z , 1 3E ) - ( 8r , 1 1 R , 1 2R , 1 5S ) - 1 1 ,1 ;5-Diiiy dr oxy- 1 5 -methyl - 20 -athyl 

■ 9-oxo-prQstadien-l6-in-saure . • 7\ V- ' ' \" 

(5Z , 1 3E ) - ( 8R , 1 1 R , 1 2R, 1 5R) -1 1 1 1 oxy- 1 5 -methyl -20 -athyl 
9-oxo-prostadien-l6-in-saiire ^ - ...... . 

(5Z , 1 3E ) - ( 8R , 1 1 R , 1 2R, 1 5S) -1 1 ,1 5-Dihydrpxy-1 5 . 20-dimethyl- 

.. 9-oxo-prostadien-l6-in-sa«re V . ' 

(5Z , 1 3E ) - (8R , 1 1 R , 1 2R, 1 5R) -1 1 . 1 5-Dihyc|ro3(^y- 1 5 , 20-dimethyl- 
9-oxo-prostadien-l6-in-saure ^ '. V A 
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(5Z , 1 3E ) - ( 8r , 1 1R, 1 2R , 1 5S ) -1 1 , 1 5-pihydroxy- 1 5-niethyl-9-oxo- 
1 7- ( luorphenyl ) - 1 8 , 1 9 , 20-trinor-prost adien- 1 6- in- saur e 

(5Z , 1 3E)- (Or, 1 1R, 1 2R, 15R) -1 1 , 15-Dihydroxy-1 5-^lethyl-9-oxo- 
17-(4-fluorphenyl)-1 8, 19. 20-trinor-prostadien-1 6-in-saure 

(5Z , 1 3E ) - ( 8R , 1 1 R , 1 2R, 1 5S ) - 1 1 , 1 5-Dihy droxy- 1 5-methyl- 9-oxo- 
17- (4-chlorphenyl) -1 8,19, 20-trinor-prostadieix-1 6-in- saure 

( 5Z , 1 3E ) - ( 8R , 1 1 R , 1 2R , 1 5R ) - 1 1 . 1 5 -Dihy dr oxy- 1 5 -methyl - 9 - oxo - 
1 7 ( 4-chlorphenyl ) - 1 8 , 1 9 , 20- tr inor-pros tadi en- 1 6-in- saure 

( 5Z , 1 3E ) - ( 8R , 1 1 R , 1 2R , 1 5S ) - 1 1 , 1 5 -Dihy droxy- 1 5 -me thyl - 9 ^ oxo - 
17-(2-thienyl)-1 8, 1 9, 20-trinor-prostadien-1 6-in-saure 

(5Z , 1 3E )-( 8R , 1.1R , 1 2R, 1 5R) -1 1 . 1 5-Dihydr oxy- 1 5 -methyl- 9-oxo- 
1 7- ( 2- thienyl ) -1 8 , 1 9 , 20- trinor-prost adien-1 6-in-saure 

(5Z , 1 3E ) - ( 8R , 1 ^ R , 1 2R , 1 5S ) - 1 1 , 1 5-Dihy droxy- 1 5 -methyl- 9- oxo- 
17- (2-furyl )-1 8 , 1 9 , 20-trinor-prostadien-1 6-in-saure 

(5Z , 1 3E ) - ( 8R , 1 1 R , 1 2R, 1 5R) -1 1 1 1 5-Dihydroxy- 1 5-me thyl- 9- oxo- 
17-(2-furyl)-1 8, 1 9 , 20- trinor-prost adien-1 6-in-saure 

(5Z, 13E)-(0R, 1 1R, 1 2R,15S).-1 1 , 1 5-Dihydroxy- 1 5-methyl- 9- oxo- 
1 7- ( 3f luorphenyl ) - 1 8 , 1 9 , 20- trinor-pr OS tadien- 1 6-in- saur e 

* - . • . • ' - ^ . ■ - - ' * 

(5Z , 1 3E ) - ( 8R , 1 1 R , 1 2R , 1 5R) - 1 1 , 1 5-Dihydroxy- 1 5 -me thyl- 9- oxo- 
17- ( 3-f luorphenyl ) -1 8 , 1 9 , 20-trinor-prostadien- 1 6-in-saure 
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(5Z, 13B)-(8r, 1 1R, 12R, 15S)-1 1 , 15-Dihydr;oxy- 15 -methyl -9-oxo- 
1 7- ( 3-chlorphenyl ) - 1 8 , 1 9 1 20- trinor-prostadien- 1 6-in- saure 

(5Z , 1 3E ) - (8R , 1 tR , 1 2R, 1 5n)-il , 1 5-Dihydroxy-1 5-inethyl-9-oxo- 
17-(3-chlorphenyi) -1 8, 1 9,20-trinor-pr-ostadien-1 6-in-saure 

(5Z , 1 3E ) - ( 8R , 1 1R , 1 2R, 1 5S)-11 , 1 5-Dihydroxy-1 5-methyl-9-oxo- 
1 7- (.2-pyridyl ) - 1 8 , 1 9 , 20- trinor-prostadien- 1 6-ih- saure 

(5Z , 1 3E ) - ( 8r , 1 1 R , 1 2R , 1 5R) - 1 1 , 1 5-Dihydroxy- 1 5 -methyl- 9-oxo- 

1 7- ( 2-pyridyl ) - 1 8 , 1 9 , 20 -trinor-prostadien- 1 6 -in- satire 

- * ' ' ' ■ " •" . . - ^ - - " . .... 

(52 , 1 3E ) - ( BR , 1 1 R , 1 2R, 1 5S)- 1 1 , 1 5-Dihyda?oxy- 1 5-methyl- 9-oxo- 
1 7-Hthoxy- 1 8 , i 9 1 20-trinor-prostadien-l€i-in-saure 

(5Z , 1 3E ) - ( 8R , 1 1 R , 1 2R , 1 5R)- 1 1 , 1 5-Dihydroxy- 1 5-nie thyl -9-oxo - 
17-athoxy-1 8 , 1 9, 20-trinor-prostadien-l6-.in-sStire 

.(5Z , 1 3E ) - ( 8R , 1 1 H , 1 2R , 1 5S) - 1 1 , 1 5 -Dihydr-oxy- 1 5 -methyl - 9 - oxo- 
17-phe|ioxy-1 8, 1 9, 20-trinor-prostadieii-1 6-in-satire 

(5Z, 1 3E)- (8R, 1 IR, 1 2R, 15R)-1 1 , 15-Dihydroxy-15-methyl-9-oxo- 
1 7-phenoxy-1 8 , 1 9 , 20- trinor-prostadiea-l 6-in-satire 

(5Z, 13E)-(8R, IIR, 12R,15S)-11 ,15-Dihydroxy-l8,1 8-dimethyl- 
15-methyl-9^oxo-20-nor-prostadxen-1 6-in- saure 

(5Z, 13E)-(8r, 1 1R, 12R, i5R)-i t ,15-i)ihydroxyTl 8,1 8-diraethyl- 
1 5rme thyl- 9-oxo-20-nor-prost adi en- 1 6-iii- sawe 
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(5Z i 1 3E) - ( 8R , 1 1 R , 1 2R, 1 5S) -1 1 , 1 5-Dihydroxy-1 5-methyl- 1 7- 
cyclohexyl-9-oxo- 1 8,19, 20-trinor-prostadien- 1 6-in-saure 

(5Z,13E)-(8R,11R,12R,15R)-ll,15-Dihydroxy-15-niethyl-17- 
cyolohexyl-9-oxo-1 8, 1 9 , 2d-triiior-prostadieii- 1 6-in-saure 

(5Z)-(8R, 1 1R, 12R, t5S)-1 1 , 15-Dihydroxy-15-methyl-9-oxo- 
t7-phenyl-l8, 1 9, 20-trinor-prosteii-l6-in-satire 

(5Z)-(8Rtt1Il»12R,15R)-11 ,15-Diliydroxy-15-iaethyi-9-oxo- 
1 7-phenyl- 1 8 , 1 9 , 20-triiior-prost en-1 6-iii-saTxr e 

{13E)-(OR,HR,12R,15S)-I1,15-Dihydroxy-15 iaethyl-9-oxo-^ 
1 7-p5ienyl- T 8 , 1 9 , 20- trinor-prosten-rl 6-ln-saure 

; (l3E)-(8Rt llRv12R»15R)-11t15-DiJiydroxy-t5-me^^^ 
. 1 7 -ph eny 1 - 1 8 , T 9 , 20 - 1 r inor-pr o s t e n- 1 6 - in- s aur e 

(8R, 1 1R, 1 2R, 1 5S) -1 1 ^ 15-Dihydroxy-l 5-niethyi-9"Oxo-1 7-phenyl- 
Ifttl9i20-trinor-prostan-l6-in-satire" ' : 

(8R;11R,12R, 15R)-1 1 ,15-Diliydroxy.15-raethyl"9-oxo-17-pltienyl 
: I8»i9t20-t^rijior-prostan-l6-in-saure . . : ; 1 'i^^^^^^^^'r - . 

(5Z ) " (SR , 1 1 R , 1 2rV 1 5S ) - i 1 , 1 5"Dihydr oxy- 1 5-me thyl-9- oxo- 
^'prosten-16-i^^-&aure - y^-' v; ■ -.^^.^^i;^ ^ -v-'S: '.* v 

(5Z)r (8R, 1 1R, 1 2R, 1 5R)-1 1 , 1 5-pihydroxy-1 5-Inethyl-9-oxo- 
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(13E)-(8R,11R,12R,15S)-11,1 5-Dihydroxy- 1 5 -raethyl-9-oxo- 
pros t en-1 6-±n- saure 

( 1 3E ) - ( 8r, 1 1 R , 1 2R , 1 5R) - 11 , 1 5-Dihydroxy- 1 5-methyl- 9-oxo- 
prost en- l6-in- saure . 

(8R, 1 1R, 12R, 1 5S)-1 1 , IS-Dihydroxy-IS-methyl-g-oxo-prostan- 
lfi-in-saure .7 

(8R, 1 1R, 1 2R, 1 5R) -1 1 1 1 5-I>ihy<iroxy- 1 5-mcthyl-9r-oxo-prostan- 
l6-in-saure . - . '.z\.,/\.. 

( 5Z » 1 3E ) - ( 3R J 1 R , 1 2R . 1 5S ) ' 1 1 , 1 5 -Dihydr oxy- 20- ath^^^^ 
prostadicn-l6-in-saxire . , . * 

(5Z , 1 3E ) - (8R , n R , 1 2R , 1 5R) - 1 1 ,1 5-Dihydroxy-20-athyl-9-oxo- 
p^ostadicn-1 6-in-saure 

(5Z,13E)-(8R,11R,12r/i5S)-11 ,15-Pihyd^oxy-9-oxo-17(4--fluor- 
pllcnyl ) - 1 8 , 1 9 , 20- trinor-prost adien- 1 6-in- saure 

(5Z,13E)-(8R,11R,12R,15R)-11,15 -Dihydroxy- 9 - oxo - 1 7- ( 4-r f luor 
phenyl)-l8,19,20-trinor-prostadien-l6-i.n.-saure .. ... - 

(5Z , 1 3E ) - ( 8R , 1 1 R ,1 2R , i 5S ) - 11 , 1 5-Dihydroxy- 9-0x0- 1 7- ( 3- tri- 
fluormethyl-phenyl)-l8,19,20-trinor-prostadien-l6-in-saure . 

(5Z,13E)-(8r,11R,12R,15R)-11 »15 Dihydroxy- 9.-0x0-1 7- (3-tri- 
f luormethyl^phenyl) -1 8 , 1 9, 20-trinor-prostadien-1 6-in-saure 

( 5Z , 1 3E ) - ( 8R , 1 1 R , 1 2R , 1 5S ) - 1 1 , 1 5 -D ihydroxy- 20 -me thyl - 9 - 0x0 - 
pros tadien- 16- in- saure - • • •,. ' . 

60.9844/1012 
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(5Z,1 3E)- (8R, 1 1R, 12R, 15R)-1 1 , 15-Dihydrbxy-20-lnethyl-9-oxo- 
prostadien-1 6-in-saure 

(5Z, 1 3E)- (OR.IIR, 12R, 15S)-1 1 , 15-Dihydroxy-9-oxo-17- (^-chlor- 
phenyl ) - 1 8 , 1 9 , 20- trinor-pros tadien-1 6-in- saure 

(5Z,13E)-(8R,11R,l2R,15R)-il ilSTDihydiroxy-g-oxo-iy-C^-chior- 
phenyl)-! 8,19, 2d-trinor-prostadien-1 6-in-saure 

(5Z , 1 3E) - ( 8R , 1 1 R , 1 2R , 1 5S) - 1 1 , 1 5-Dihydroxy- 9-oxo- 1 7- ( 2-f uryl ) 
1 8, 1.9 , 20-trinor-prostadien-i 6-in-saure 

(5Z , 1 3E) - ( 8r, 1 1 R, 1 2R, 1 5R)-1 1 1 1 5-Diliy<iroxy-9-oxo-1 7- ( 2-f uryi ) - 
1 8, 1 9,20- trinor-prostadien-1 6-in-saure . 

(5Z , 1 3E) - ( QR , 1 1 R , 1 2R, 1 5S )-1 1 , 1 5-Dihydroxy-9-6xo-1 7- ( 2-thienyl ) 
1 8, 1 9 , 20- trinor-prostadien-1 6-in-saure 

(5Z, 1 3E) - (8R, 1 1R,.1 2R, 15R)-1 1 ,15-Dihydroxy-9-oxo-1 7- (2-thienyl) 
l8,19,20-trinor-prostadien-l6rin-saure ■ : [ 

( 5Z , 1 3E ) - ( 8r , 1 1 R , 1 2R , 1 5S ) - 1 1 , 15 -Dihydroxy- 9-oxo- 1 7- ( 3 - fluor- 
phenyl)-1 8, 1 9, 20-trinor-prostadien-1 6-:,in-saure 

(5Z, 1 3E) - (8R, 1 1R, 12R, 1 5R)-1.1 , 15-Dihydroxy-9-oxo- 1 7- (3-f luor- 
phenyl)-1 8,1 9, 20- trinor-prostadien-1 6-in-saure 

(5Z, 13E)-(8R, 1 1R, 12R, 15S)-1 1 ,15-Dihydroxy-9-oxo-1 7- (3-chlor- 
phenyl ) - 1 8 , 1 9 , 20- trinor-pros tadien- 1 6-in- saur e 

(jz , 1 3E ) - ( 8R , 1 1 R , 1 2R , 1 5R ) - 11 , t5 -Dihydroxy- 9-oxo- 1 7- ( 3 - chlor- 
phenyl) -1 8, 19, 20- tririor-prostadien-1 6-in-saure 

■ ' . ■ : ■ "■ ' " " -171- 

.60 9 844/10 12 . . 
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(5Z,13E)-(8R,11R,12R,15S)-11,15-Dihydroxy-9-oxo-17-(2-pyridyl) 
1 8 , 1 9 , 20-trinor-prostadien-1 6-in-saure 

(5Z , 1 3E) - ( 8R , i 1R, 1 2R, 1 5R)-1 1 , 1 5-Dihydroxy-9-oxo- 1 7- ( 2-pyridyl ) 
1 8, 1 9 , 20-trin.or-prostadien-l 6-in-saure ' 

( 5Z , 1 3E ) - ( 8R , 1 1 R , 1 2R , 1 5S ) - 1 1 *, 1 5 -Dihydr oxy- 1 7 - a th oxy- 9 - oxo -. 
18, 1 9, 20-trlnor-prostadien-1 6-in-saure 

(5Z , 1 3E) - (8R, 1 1R, 1 2R, 15R)-1 1 , 15-Dihydroxy-1 7-athoxy-9-oxo- 
1 8, 1 9 , 20-trinor-prostadien-1 6-in.-saure . 

( 5Z , 1 3E ) - ( 8R , 1 1 R , 1 2R , i 5S ) -1 1 , 1 5 -Dihydr oxy- 9 - oxo- 1 7-^phenoxy- 
1 8» 1 9 , 20- trinor-prostadien-1 6-in-saure : . 

(5Z,1 3E)-(8R, 1 1R, 1 2R,15R)-1 1 ,15-Dihydroxy-9-oxo-^7-phenoxy- 
^ 8 , 1 9 » 20-trinor-pr ostadien-1 6-in- saure 

(5Z , 1 3E ) - ( 8R , 1 1 R, 1 2R, 1 5S) -1 i , 1 5-Dihydrpxy-9-oxo- 1 7-cyclo- : 
hcxyl-1 8 , 1 9 » 20- trinor-prostadien-l 6-in-saure 

(5Z , 1 3E ) - ( 8R » 1 1 R , 1 2R , 1 5R) -11 . 1 5-Pihydroxy- 9-oxo- 1 7- cyclo- 
hexyl-l8,19i26-trinor-prostadien-l6T-in-f5aure . .- 

(5Z,13E)-(8R, 11JR,12R,15S)-11 ,15-Dihydx'oxy-l8, l8-diraethyl- 
9.-oxo-20-nor-pr'ostadien-l6-in-saure • . 

= (5Z ,1 3E) - ( 8R, 1 1R ,1 2R , 1 5R) -1 1 5-Dihydroxy- 1 8 , 1 8-dime thyl- 
9-oxo-20-iior-prostadien-1 6-in-saure 
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( 5Z ) - ( 8R , 1 1 R , 1 2R , 1 5S ) - 1 1 , 1 5-Diliy droxy-9- oxo- 1 7-plienyl- 
"1 8, 1 9 , 20-trinor-prosten- l6-in-saure 

( 5Z ) - ( 8R , 1 1 R , 1 2R , 1 5R ) - 1 1 » 1 5 -Dihy dr oxy- 9 - oxo - 1 7 -ph enyl - 
l8, 19,i20-trinor-prosten-l6-in-saure. 

( 1 3E ) - ( 8R , 1 1 R, 1 2R , 1 5 S ) - 1 1 , 1 5 -Dihydr oxy- 9- oxa- 1 7-phenyl - 
l8, I9,20-trinor-prosten-l6-in-saure " 

( 1 3E ) - ( Sli , 1 1 R , 1 2R , 1 5R) - 11 , 1 5 -Dxhydr oxy- 9- oxo- 1 7-ph enyl- 
l8, 1.9,20-trinor-prosten-l6-in-saure ■ 

(8R, 1 1R, 1 2R, 1 5S) -1 1', 15-Dihydroxy-9-oxo-1 7-^phenyi-l 8, 1 9, 20- 
trinor-p'rostan-lS-in-saurc . -. - ' 

(8R, 1 1R, 1 2R, 1 5R) -1 1 , i5-Dihydroxy-9~oxo-1 7-phenyr-1 8 , 1 9 1 20- 
trinor-prostahrl6-in-saiire . ^; ■..■-'}/''■'■ -■'^'-'■i^f 

<5Z)-(8R, 1 1R, 1 2R, 1 5S)-il , 15-Diliydroxy-9-oxo-prosten-1 6-in-. 
saure ' " .; . . . "•. ; . .. ; ■ 

(5Z ) - ( 8R , 1 1 R, 1 2R» 1 5R) - 1 1 , 15-Dihydroxy-9-oxo-prost en- 1 

(1 3E) - (Br , 1 1R , i 2R, 1 5S) -1 1 , 1 5-Dihydroxy-9-oxo-prost en- 1 6-in- 

fioure. • ;l ^; -^^^^ ' '"^ V- ^ : ■ •• 

(13E)-(8r, 1 1R, 1 2R; i 5R)-1 1 ,15-Dihydroxy-9-oxp-prosten-1 6-in- 



saure 



' (8R, 1 1R, 1 2R, 1 5S) -.1 1 , 15-Pihydroxy-9-oxo-prostan-1 6-in-saure 
(8R,1 1R, 1 2R, 1 5R)-1 1 , i5-Dihydroxy-9-oxo-prostan-1 6-in-s.aure 
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Der Ersatz des in den Beispielen 64 und 65 venfendeten 
p-Phenylphenacylbromids und p-Phenylphenol durch p-Brom- 
phenacylbromid und p-Chlorphenol fuhrt zu den entspre- 
chenden p-Bromphenacylestern und p-Chlorphenylestern. 

Beispiel 6? 

Tris-(hydroxyinethyl)-arainomethansalz von (5Z,13E)- 
( 8R , 9S , 11R , 1 2R , 1 5S ) - 9 . n . 1 5-Trihydroxy- 1 5-niethyl- 1 7- 
phenyl-1 8p 9 , 20-trinor-prostadien-1 6-in-saure 
Zu einer Losung von 200 mg der nach Beispiel 30 herge- 
stellten Prostaglandinsaure in 28 ml Acetonitril gab man 
bei 60°C eine Losung von 62 mg Tris- (hydroxymethyl) -amino- 
methan in 0,2 ml Wasser und lieB ^h Stunden bei Raumtempe- 
ratur stehen. Man Tiltrierte, behandelte den Riickstand mit 
Acetonitril und trocknete im Vakuum. Man erhielt l43 mg 
der Titelverbindung als lireiBes Pulver, 

Beispiel 68 

Analog Beispiel 67 erhielt man die Tris- (hydroxymethyl) - 
aminomethansalze der £olgenden in den vorstehenden Bei- 
spielen genannten Prostaglandinsauren: 



6098AA/ 1 0 1 2 



-174- 



Gewerblicher Rechtsschutz 

-O^ - 

( 5Z , 1 3E ) - ( 8R , 9S , 1 1 R , 1 2R , 1 5R) - 9 , 11 , 1 5-Trihydr oxy- 1? SnUh?-?-^ 
17-phenyl-1 8, 1 9 , 20-trinor-prostadien-1 6-in-saure 
(5Z,13E)-(8R,9S,11R,12R,15S)-9»11 .15-Trihydroxy-15-methyl- 
prostadien-1 6-in-saure 

(5Z , 1 3E) -(OR, 9S, 1 1R, 12R, 15R)-9, 11 . 1 5-Trihydroxy-1 5-raethyl- 
prost adien- 1 6 -in- saur e 

( 5Z , 1 3E ) - ( 8R , 9S , 1 1 R , 1 2R ,• 1 5S ) - 9 , 1 1 , 1 5 -Tr ihydr oxy- 15 -methyl - 
1 7- ( 3- trifluorme thylphenyl ) - 1 8 , 1 9 , 20- trinor-prost adien- 1 6- 
in-saure 

(5Z,13E)-(0R,9S,11R,12R,15R)-9,11 ,15-Trihydrpxy-15-^lethyl- 
1 7- (3- trif luorraethylphenyl) -1 8 ,19, 20- tfinor-prost adien- 1 6- 
in-saure 

< 5Z , 1 3E ) - ( 8r , 9S , 1 1 R , 1 2R , 1 5S ) - 9 , 1 1 . 1 5 - Tr ihy dr oxy- 20- a thyl - 
15-nethyl-prostadien-1 6-in-saure 

(5Z, 13E)-(8R, 9S, 1 1R, 12R, 15R)-9, 1 1 . 1 5-Trihydroxy-20-athyl- 
15-inethyl-prostadien-l6-in-saxire 

(5Z , 1 3E) - ( 8r, 1 1 R, 1 2R, 1 5S) -1 1 , 1 5-Dihydroxy- 1 5-inethyl-9-oxo- 
1 7-phenyl- 1 8 , 1 9 , 20- trinor -pros t adien- 1 6-in-saure 
(5Z, 1 3E)-(8R, 1 1R, 1 2R, 1 5R)-1 1 , 1 5-Dihydroxy- 1 5 -methyl- 9-oxo- 
1 7-phenyl-1 8 ,19, 20-trinor-prostadien- 1 6-in-saure 
(5Z»13E)-(0R,11R,12R,15S)-11 .iS-Dihydroxy-IS-methyl-g-oxo- 
prostadien-l 6-in-saure 

(5Z,13E)- (8R,11R,12R,15R)-9,l5-»ihydroxy-15-raethyl-9-oxo- 
prostadien-1 6-in-saure 

-175- 
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(5Z,13E)^(8r,11R,12R,15S)-11 ,15-Dihydroxy.9-oxo-17-phenyl- 
1 8, 1 9 , 20-trinor-prostadieii-1 6-in-saure 

(5Z,13E)-(0R,11R,12R,15R)-11 |15-Dihydroxy-9-oxo-17"Phenyl- 
l 8 , 1 9 , 20- trinor-prostadien-1 6-in*'3aure 

(5Z, 1 3E)- (8R, 1 1R, 12R, 15S)-1 1 , 15-Dihyd^oxy-9"Oxo-prostadien- 
16-in-saure 

> 

( 5Z , 1 3E ) - ( 8R , 1 1 R , 1 2R , 1 5R ) - 11 , 1 5 -D ihy droxy- 9-oxo-prostadien- 
1 6-in-saure ' . . ^ . 

(5Z , 1 3E) - ( 8R , 9S , 1 1R, 1 2R, 15R) -9 , 1 1 , 1 5-Trihydroxy- 1 7-phenyl- 
18,19, 20-trinor-prostadien-1 6-in-saure 

( 5Z , 1 3E ) - ( Or , 9S , 1 1 R , 1 2R , 1 5S ) - 9 , 1 1 , 1 5 -Trihydroxy- 1 ? -phenyl - 
18,19, 20-trinor-prostadien-1 6-in-saure 

(5Z,13E)-(8R,9S,11R,12R,15S)-9,n»15-Trihydroxy-15,20- 
dime thyl-pro s t adi en- 1 6 - in- s aure 

(5Z,13E)-(8R,9S,11R,12R,15R)-9,11,15-Trihydroxy-15»20- 
dimethyl-prostadien-1 6-in-saure .• 

( 5Z , 1 3E ) - ( 8R , 9S , 1 1 R , 1 2R , 1 5S ) - 9 , 1 1 . 1 5-Trihydroxy- 1 5 -me thyl - 
1 7- (4-f luo.rphenyl ) -1 8, 1 9 , 20-trinor-prost adien-1 6-in- saxir e 

(5Zi 1 3E ) - ( 8R , 9S , 1 1 R , 1 2R , 1 5R) -9 , 1 1 , 1 5-Trihydroxy- 1 5 -raethyl- 
17-(4-fluorphenyl)-1 8, 19,20-trinor-prostadien-1 6-in-sa\ire 

( 5Z , 1 3iB ) - ( 8r , 9S , 1 1 R , 1 2R , 1 5S ) - 9 , 11 » 1 5-']^ihy dr oxy- 1 5 -inethyl- 
1.7- ( 4 - chlorphenyl ) - 1 8 , 1 9 . 20 - tr inor-pr o s t adien- 1 6 - in- sSur e 

-176- 
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( 5Z . 1 3E) - ( 8R , 9S , 1 1R , 1 2R , 1 5R) -9,11. 1 5-TrdLhydroxy-1 S-methyl- 
1 7- (4-chlorphenyl) -1 0, 1 9 , 20-trinor-prostadien-1 6-in-saure 
(5Z , 1 3E) - (8R , 9S , 11R , 1 2R , 1 5S ) -9 , n , 1 5-Trihydroxy- 1 5-methyl- 
1 7- (2-furyl) - 1 8 ,1 9 , 20-trinor-prostadien-1 6-in-saure 

(5Z , 1 3E ) - ( 8R , 9S , 1 1 R , 1 2R , 1 5R) -9,11*15 -Trihy droxy- 1 5 -methyl- 
1 7-(2-fiiryl) -1 8, 1 9 , 20-trinor-prostadieix-1.6-in-saure 

(5zil 3E)- (8R, 9S, 1 1R, 12R, 15S)-9, il , 1 5-Trihydroxy- 15-ni^tliyl- 
1 7-(2-thienyl) -1 8 , 1 9 , 20-trinor-prostadieix-1 6-in-saurc 

( 5Z , 1 3E ) - ( 8R , 9S , 1 1 R , 1 2R , 1 5R) -9 , 1 1 . 1 5-Trihydroxy- 1 5-me thyl- 
1 7{2-thienyl) -1 8 , 1 9 , 20-trinor-prostadien-1 6-in-saure 

( 5Z , 1 3E ) - ( 8R , 9S » 1 1 R , 1 2R , 1 5S ) -9 , 1 1 . 1 5-Trihydroxy- 1 5 -me thyl- 
1 7_(3_fluorphenyl)-1 8, 1 9, 20-trxnor-prostadien-1 6-in-saurc 

( 5Z , 1 3E ) - ( 8R , 9S , 1 1R , 1 2R , 1 5R) -9 , 11 , 1 5-Trihydroxy- 1 5 -me thyl- 
1 7- (3-f luorphenyl ) - 1 8 , 1 9 , 20- trinor-prost adien- 1 6-in- saur e 

C5Z,13E)-(8R,9S,nR,12R,15S)-9, 11 ,15-Trihydroxy-15-miEthyl- 
1 7 (3-chlorphenyl) -1 8»1 9 , 20-trinor-prostadien-.1 6-i»-sHure 

( 5Z , 1 3E ) - ( 8R , 9S , 11 R . 1 2R , 1 5R ) - 9 , 1 1 , 1 5 -Trihy droxy- 1 5 -me thyl - 
17-(3-chlorphenyl)-l8, 1 9,2d-trinor-prostadien-l6-in-saure 

( 5Z , 1 3E ) - { 8R , 9S , 1 1 R , 1 2R , 1 5S ) - 9 , 1 1 , 1 5 -Trihydr oxy- 1 5 -me thyl - 
1 7- (2-pyridyl) -1 8 , 1 9 , 20-trinor-prostadien-1 6-in-saure 

(5Z , 1 3E ) - ( 8r , 9S , 1 1 R, 1 2R , 1 5R) -9,11,1 5-Trihydroxy- 1 5-me thyl- 
1 7_ (2-pyridyl) - 1 8 , 1 9 , 20 -trinor-pr OS tadien-1 6-in-saure 
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. ( 5Z , 1 3E ) - ( 8R , 9S , 1 1 R , 1 2R , 1 5S ) - 9 . 1 1 . 1 5-Trihydroxy- 1 5-mc thyl- 
1 7-athoxy- 1 8 1 1 9 1 20- trinor-prost adieu- 1 6-in-saure 

(5Z , 1 3E) - ( BR, 9S , 1 1R« 1 2R, 15R) -9 . 1 1 . 1 5-Trihydroxy- 1 5-methyl- 
1 7-athoxy- 1 8 , 1 9 , 20- trinor-prost adi en- 1 6-in-saure 

* * . • 

(5Z , 1 3E) - ( 8R , 9S . 1 1R, 1 2R, 1 5S) -9 , 11.1 5-Trihydroxy- 1 5-methyl- 
17-phenoxy-1 8 , 1 9 , 20-trinor-prostadien-1 6-in-saure 

> (5Z . 1 3E ) - ( 8r , 9S , 1 1 R, 1 2R , 1 5R) -9 , 1 1 , 1 5-Trihydrbxy- 1 5-me thyl- 
17-phenoxy-1 8, 19, 20-trinor-prostadien-1 6-in-saure 

(5Z , 1 3E ) - ( 8R , 9S , 1 1 R , 1 2R , 1 5S ) -9 » 1 1 . 1 5rTrihy droxy- 1 5 -me thyl- 
17-cyclohexyl-1 8 , 1 9 . 20-trinor-prostadien-1 6-in-saura 

(5Z, 1 3E)-(8r, 9S ,1 IRt 12R, 15R)-9, 1 1 , 15-Trihydroxy-15-^nethyl- 
17-cyclohexyl-1 8 ,19, 20-trinor-prostadien-.1 6-in-saure 
(5Z,13E)-(8R,9S,11R,12R,15S)-9,11 .15-Trihydroxy-18,18-di- 
lnethyl-i5-Inethyl-20-nor-prostadien-16-in-saure 

(5Z , 1 3E) - ( 8r , 9S , 1 1R , 1 2R , 1 5R) -9 , 1 1 , 1 5-Trihydroxy-1 8l , 1 8-di- 
Biethyl-15-methyl-20-nor-prostadien-l6-in-Eaure 

• (5Z , 1 3E ) - ( 8r , 9S , 1 1 R , 1 2R , 1 5S ) - 9 ,1 1 , 1 5-Trihydroxy-pros t adien- 
.l'6-in-saure " ■ . • ! . 

(5Z,13E)-(8R,9S,liR,12R,15R)-9,11,l5 -Trihy dr oxy-pr os t adi en- 
. .1 6-in-saure . :■ - . .' ; .- 

-178- 

6098A4/1012 



SCHERINGAG 

Gewerblicher Rechtsschutz 



-w^- 251 7771 

(5Z , 1 3E) - ( 8R, 9S , 1 1 R, 1 2R , 1 5S) -9 , 1 1 , 1 5-Trihydroxy-20-athyl- 

I . .• ■ . ■ ■ -. . . • 

prostadien-l6-in-saure 

( 5Z 1 3E ) - ( 8R , 9S , 1 1 R , 1 2R , 1 5R ) - 9 , 1 1 , 1 5 -Trihydr oxy- 20 - a thyl- 
prostadien-1 6-in-saure 

(5Z , 1 3E ) - ( 8r , 9S , 1 1 R , 1 2R , 1 5S ) -9 , 1 1 , 1 5-Trihydroxy- 1 7- ( 4-f luor- 
phenyl)-1 8 , 1 9 , 20-trinor-prostadien-1 6-in-saure 

(5Z , 1 3E) - ( 8r , 9S , 1 1 R , 1 2R , 1 5R) -9 , 1 1 , 1 5-Trihydroxy- 1 7- (k-fluor- 
phenyl ) - 1 8 , 1 9 , 20- trinor-prostadien-1 6-inT saur e 

(5Z,13E)-(8R,9S,11R,12R,15S)-9,11 ,15-Trihydroxy-17-(3-tri- 
f luorm e thyl -ph cnyl ) - 1 8 , 1 9 » 20 - tr irior- prostadien-l6-in- s aur e 

(5Z,13E)-(8r,9S,11R,12R,15R)-9,11 ,15-Trihydroxy-17-(3-tri- 
f luormethyl-phenyl ) - 1 8 , 1 9 » 20-trinor-prost adien- 1 6-in-saure 

(5Z , 1 3E ) - ( 8R , 9jS , 1 1 R , 1 2R , 1 5S ) -9 , 1 1 , 1 5 -Trihydroxy- 20 -methyl - 
prostadien- 1 6-in-saure 

(5Z , 1 3E ) - ( 8R , 9S , 1 1R , 1 2R, 1 5R) -9 , 1 1 , 1 5-Trihydroxy-20-methyl- 
prostadien- 1 6-in- saure 

" (5Z, 1 3E)- (8R, 9S , 1 1R, 12R, 155)-9, 1 1 , 15-Trihydroxy-1 7- (^-chlor- 
phenyl)-1 8, 1 9i 20 -trinor-prostadien-1 6-in-saure 

(5Z , 1 3E ) - ( 8R , 9S , 1 1R , 1 2R , 1 5R) -9 ,^1,1 5-Trihydroxy- 1 7- ( ^- chlor- 
•phenyl)-1 8, 1 9, 20-trinor-prostadien-1 6-in-savire 
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(5Z, 1 3E)- (8n, 9S , 1 1R, 1 2R, 15s) -9, 1 1 , 1 5-Trihydroxy-1 7-(2-furyl)- 
1 8, 1 9 , 20- trinor-prostadien-1 6-dLn-satire 

( 5Z ; 1 3E ) - ( 8R , 9 S , 1 1 R , 1 2R , 1 5R) - 9 , 1 1 , 1 5 -Tr ihydr oxy- 1 7- ( 2- f uryl ) - 
18,19,20-trinor — pro s "fc adx en— 1 6 - in- s Sure 

(5Z, 1 3E)- (8R, 9S, 1 1R, 12R, 15s) -9, 1 1 , 15-Trihydroxy-l 7-(2-thienyl) 
18, 1 9 , 20- trinor-rprostadien-l 6-in-saure 

(5? , 1 3E) - (8R, 9S , 1 1 R, 1 2R, 1 5R) -9,1 1 , 1 5-Trihydroxy-1 7- (2-thienyl) 
1 8, 1 9 , 20-trinor-prostadien-1 6-in-saure 

(52 , 1 3E )-( 8R , 9S , 1 1 R , 1 2R , 1 5S ) -9 , 1 1 , 1 5-Trihydroxy-1 ?- ( 3-f luor- 
phenyl ) - 1 S, 1 9 . 20- trinor-prostadi en- 1 6-in- saur e 

(5Z , 1 3E) - ( 8r , 9S , 1 1R , 1 2R, 1 5R) -9,11, 1 5-Txihydroxy- 1 7- ( 3-f luor- 
phenyl ) -18, 1 9 , 20- trinor-prostadien-1 6-in-saure 

X5Z , 1 3E ) - ( SR , 9S , 1 1 R , 1 2R , 1 5S ) - 9 , 1 1 , 1 5 -Trihy dr oxy- 1 7- ( 3- chl or- 
phenyl ) - 1 8 , 1 9 , 20- trinor-pros tadien- 1 6-in- saur e 

(5Z , 1 3E ) - ( 0R , 9S , 1 1 R, 1 2R, 1 5R) -9 , 1 1 , 1 5-Trihydf oxy-1 7- ( 3 -chlor- 
phenyl ) - 1 8 , 1 9 , 20- trinor-prostadien- 1 6-xn- saure 

' (5Z,13E)-(8R,9S, MR, 12R, 15S)-9, 1 1 , 15-Trihydroxy-l 7- (2-pyi;idyl) 
l8,19,20-trinor-prostadien-l6-in-saure . ■ [ ' r 'r ■ ■ 

(52 , 1 3E ) - ( 8R , 9S , 1 1 R , 1 2R , 1 5R) - 9 , 1 1 , 1 5 -Trihydroxy- 1 7- ( 2-pyridyl) 
I8,19,20-trinor-prostadien-l6-in-saure . • ' 
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• (52 . 1 3E ) - ( 8R , 9? , 1 1 R , 1 2R , 1 5S ) -9 , 1 1 , 1 5-Trihy droxy- 1 7-athoxy- 
18 j 19i20-trinor-prostadien-1 6-in-saure 

,(5Z » r 3E ) - ( 8R, 9S , 11 R , 1 2R , 15R) -9 . 1 1 ♦ 1 5-Trxhy droa^- i 7-athoxy- 

l8f 19s20-trinor-prostadieh-l6-iri-saure : : 

(5Z, 1 3E) - ( 8R , 9S , 1 1 R , 1 2R , 1 5S ) - 9 , 1 1 , 1 5-Trihydroxy-1 7-plienoxy- 
l8,19,20-trlnor-prostadien-1.6-in-saure . / " 

* (52^» 1 3E ) - ( 8R , 9S , 11 R , 1 2R , 1 5R) -9 r 1 1 , 1 5-Triliy dr oxy- 1 7-plienoxy- 
1 8 f 1 9 , 20 - t riiior -pr o s t a di en- 1 6 - in- satxr e 

(5Z,13E)-(8R,9S,11Ri12R,15S)-9,11 tIS-Trihydroxy-iy-cyclo- 
hexyl-l 8 , 1 9 1 20- trinor-prostadien- 1 6-in-savtre 

(5Z , 1 3E ) - (8R, 9S , 11 R , 1 2R , 1 5R ) - 9 » 1 1 . 1 5-Trihydr oxy- 1 7- cyclo- 
hexyl- 1 8 , 1 9 f 20-trinor-pr6stadien-1 6-in-saxire 

(5Z , 1 3E ) - ( 8R , 9SM 1 R , 1 2R , 1 5S ) - 9 » 1 1 , 1 5-Trihydroxy- 1 8 , 1 8- di- 
me thyl- 20-nor-pr OS t adien- 1 6 -in- saur e 

( 5Z , 1 3E ) - ( 8R , 9S , 1 1 R , 1 2R , 1 5R) - 9 ,1 1 , 1 5-Tr ihydr oxy- 1 8, 1 8- di- 
:methyl-2G-nor-prosH;adien-l6-in-saure : * . , \ 

^ <5Z)-(8R» 9S , 11R, 1 2R J 5S ) -9 » 1 1 • 15-Trlhydr oxy- 1 5-meth 
. 17-plienyl-l8,19.20-trinor-prostcn-l6-in-saure. 

(5Z)-(8R,9S,1 1R, i2R, 15R)-9, 1 1 , 15-Trihydroxy-15-IlIethyl- 
.i7-pheny^-18,19,20-trinor-prosten-16-in-saure _ ; 

. :■ 
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■ (l3E)-(8R,9S,11Il,12n,15S)-9,11 ,15-Trihydroxy-15-niethyl- 
17-pl»eiiyl-1 8 , 1 9 , 20-trinor-prosten-1 6-in-saure 

' ( 1 3E) - ( 8R, 9S , i IR , 1 2R, 1 5R) -9 , 1 1 » 1 5-Trihydroxy-1 5-methyl- 
1 7-phenyl- 1 8 , 1 9 , 20- trinor-prost en- 1 6-in- saure 

( 8R, 9S , 1 1R , 1 2R , 1 5S ) -9 1 1 1 . 1 5-Trihydr oxy- 1 5 -methyl- 1 7-phenyl- 
1 8 , 1 9 , 20- tr inor-pro Stan- 1 6-in- saure 

( 8R , 9S , 1 1R , 1 2R , 1 5R). - 9 , 1 1 , 1 5 -Trihy droxy- 1 Sme thyl- 1 7-plienyl- 
1 8, 19, 20- trinor-pr OS tan- 1 6-in-saure 

(5Z ) - ( 8R , 9S , 1 1 R , 1 2R, 1 5S ) -9 , 1 1 , 1 5-Triliydroxy- 1 7-phenyl- 
l8, 19,20- trinor-prost en- l6-in- satire . 

( 5Z ) - ( 8R , 9S , 11 R , 1 2R , 1 5R ) -9 , 11 , 1 5 r-Trihy droxy- 1 7 -ph enyl- 
1 8 , 1 9 , 20-trinor-prps ten- 1 6-in- saure 

( 1 3E ) - ( 8R , 9S , 1 1 R , 1 2R , 1 5S ) - 9 . 1 1 . 1 5 -Trihydr oxy- 1 7-ptienyl - 
l8, 19,20-trinor-prosten-l6-in-saure . • 

( 1 3E) - ( 8R , 9S , 1 1 R , 1 2R, 1 5R) -9 , 1 1 , 1 5-Trihydroxy-1 7-phenyl- 
l8,19,20-trinor-prosten-l6-in-saure '..-•i. 

*( 8R , 9S , 1 1 R , 1 2R , 1 5S ) - 9 , 1 1 , 1 5 -Trihydr oxy- 1 7-phenyl- 1 8 , 1 9 , 20- 
"trinor-pr OS t an- 1 6-in-saure '. ' 

( 8R , 9S , 1 1 R , 1 2R , 1 5R) - 9 , 1 1 , 1 5 -Trihydr oxy- 1 7-phenyl- 1 8 , 1 9 , 20- 
trinor-prostan-1 6-in-saure .. ' ' ' . . 
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.(5Z)-(8R,9S , 1 1R, 1 2R, 15S)-9. 1 1 , IS-Trihydroxy-IS-methyl- 
prosten-l 6-in-saure 

(5Z) - ( 8R , 9S , 1 1 n , 1 2R , 1 5R) -9 , 1 1 , 1 5-Trihydroxy- 1 5-methyl- 
prosteh-l6-in-saure 

( 1 3E ) - ( Or , 9S , 1 1 R , 1 2R , 1 5S ) -9 , 11 . 1 5 -Trihy dr 6xy- 1 5 -me thyl- 
prosten-l6-in-saure • '• . . 

( r3E ) - ( 8R , 9S 1 1 1 R , 1 2R , 1 5R) -9 , 1 1 , 1 5-Trihydroxy- 1 5 -rae thyl- 
prosten-l6-in-saure , 

(8R,9S,11R,12R, 15s) -9,11 ,15-Triliydroxy-15-n>ethyl-prostan- 
16-in-saure 

(8R, 9S , 1 1R, 1 2R, 1 5R) - 9 . 11 1 1 5-Trihydroxy- 1 5-niethyl-pro stan- 
16-in-saure 

(5Z)- (8R,9S,11R,1 2R, 15s) -9,11, 15-Trihydroxy-prosten-l6-iix- 
saure • " 

(5Z ) - ( 8R , 9S , 1 1 R , 1 2R , 1 5R ) - 9 , 1 1 , 1 5 -Trihy dr oxy- pr o s t en- 1 6 - in- 
• eatire ■. ' . • • ' .. •■ • ' ■ 

( 1 3E) - ( 8R, 9S , 1 1 R , 1 2R, 1 5S) - 9 , 1 1 , 1 5-Trihydroxy-prosten- 1 6-in- 
'saure' ' ■ ■ • .\:V^!J^/*}'.7 ^/'^-/-Iv ■ ' ■ ' • J I- . ' . . 

( 1 3E ) - ( 8r , 9S , 1 1 R , 1 2R , i 5R) -9 , 1 1 , 1 5-Trihydi'oxy-pros t en- 1 6- in- 
satire "•, *-- j \ . ■ ' ■■ ' - • " ' ■ ■) • 

( 8R , 9S , 1 1 R , 1 2R , 1 5S ) - 9 , 1 1 , 1 5 -Trihydroxy-pr o St an- 1 6 - in- satir e 
( 8R , 9S , 1 1 R , 1 2R , 1 5R ) - 9 . 1 1 , 1 5 -Tr ih> - ox" pros t an- 1 6 - in- saur e 

-183- 

fi 0 9 fU A / U) 1 ? 



SChlERING AG 

Gewerblicher'Rediissdiutz 

2517771 

4as 



(5Z,.13E)-(SR,11R,12R,15S)-n,15 -Dihy droxy- 1 5 -methyl - 9- oxo - 
1 7- ( 3- trifluormethyl -phenyl ) -1 0 , 1 9 , 20- trinor-prostadien- 1 6- 
in-saure . . - 

(5Z , 1 3E ) - ( 8R , 1 1 R , 1 2R , 1 5R) - 1 1 , 1 5-Dihydroxy- 1 5-Die thyl- 9- oxo- 
1 7- ( 3- trifluormethyl -phenyl ) - 1 8 , 1 9 , 20- trxnor-pros t adi en- 1 6- 
in-saure . '■ • • '' . 

(5Z , 1 3E ) - ( 8R , 1 1 R , 1 2R , 1 5S) - 1 1 ,15 -Dihy droxy- 1 5-raethyl-20-athyl 
9-oxo-prpstadien-l6-in-saure ^' 

(5Z , 1 3E ) - ( 8R , 1 1 R , 1 2R , 1 5R) - 1 1 , 1 5-Dihydroxy- 1 5-me thyl-20-athyl 
9-oxo-prostadxen-l6-in-saure 

(5Z,13E)-(8R,11R,12R,15S)-n ,15-Dihydrpxy-15,20-dimethyl- 
9-oxo-prostadien-16-in-sa^lre " - • 

(5Z , 1 3E ) - ( 8r , 1 1 R , 1 2R , 1 5R) -1 1 , 1 5-Dihydi^oxy- 1 5 , 20- dimethyl- 
9-oxo-prostadien-l6-in-saure ' 



-184- 



60 9844/10 12 



SCHERING AG 

Gewerblicher Rechtsschutz 

2517771 

(5Z,13E)-(3R,nR,12R,15S)-11»15-I)ihydroxy-15-niethyl-9-oxo- 
1 7- (4rf luorphenyl) - 1 8, 1 9 » 20-trinor-prostadien-1 6-in-saure 

(5Z, 13B)- (Or, 1 1R, 12R, 15R)-11 , 15-Dihydroxy-15-methyl-9-oxo- 
1 7- (4-f luorphenyl ) - 1 8, 1 9 , 20-trinor-prostadien-1 6-in-saure 

(5Z, 1 3E)- (8r, 1 1R, 1 2R, 15S)-1 1 , 15-Dihydroxy-1 5-methyl-9-oxq- 
1 7- ( 4- chlor phenyl ) - 1 8 , 1 9 , 20- trinor-prost adien-1 6-in-satir e 

( 5Z , 1 3E ) - ( 8R , 1 1 R , 1 2R , 1 5R) - 1 1 , 1 5 -Dihy droxy- 1 5 -me thyl - 9 - oxo - 
17(4-chlorphenyl)-l8, 1 9i20-trinor-prostadien-1 6-in-saure 

( 5Z , 1 3E ) - ( 8R , i 1 R , 1 2R , 1 5S ) - 1 1 , 1 5-Dihydr oxy- 1 5-me thyl - 9-oxo - 
1 7- (2-thienyl j - 1 8,19, 20-trinor-prostadien- 1 6-in-saure 

( 5Z , 1 3E ) - ( 8r , 1 1 R , 1 2R , 1 5R ) - 1 1 , 1 5 - Dihy dr oxy- 1 5 -methyl - 9 - oxo - 
1 7- ( 2 - thi enyl )-l8,19,20 - tr inor-pr o s tadien-l6-in-saure 

(5Z , 1 3E ) - ( 8r , 1;| R , 1 2R , 1 5S ) - 1 i , 1 5-Dihydroxy- 1 5 -methyl- 9-oxo- 
1 7- ( S-furyl )- 1 0 , 1 9 , 20- trinor-prost adi en- 1 6-in- saure 

( 5Z , 1 3E ) - ( 8R , 11 R , 1 2R , 1 5R ) - 1 1 , 1 5 -Dihy droxy- 1 5 -m e thyl - 9 - oxo - 
1 7- (2-f uryl ) -1 8 , 1 9 , 20- trinor-p'rostadien- 1 6-in-saure 

(5Z , 1 3E ) - (8r , 1 1 R, 1 2R, 1 5S ) - 1 1 , 1 5-Dihydrbxy- 1 5-methyl-9-oxo- 
17- (3f luorphenyl ) - 1 8 , 1 9 , 20-trinor-prostadien- 1 6- in- satire 

(5Z , 1 3E ) - ( 8R , 1 1 R , 1 2R , 1 5R ) - 1 1 , 1 5 -Dihy dr oxy- 1 5 -methyl - 9 - oxo - 
17- (3-f luorphenyl ) -1 8, 1 9, 20-trinor-prostadien- 1 6-in-saure 
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(5Z,13E)-(8R,11R,12R,15S)-11 ,15-Dillydroxy-15-methyl-9-oxo- 
l 7- ( 3- chlorphenyl) - 1 8 , 1 9 . 20- trinor-pro st adi en- 1 6-in- saure 
(5Z , 1 3E ) - ( 8R , 1 1 R , 1 2R , 1 5R) - n , 1 5-Diliy<lr oxy- 1 5-»nethyl- 9- oxo- 
1 7- ( 3- ch.lorphenyl ) - 1 8 , 1 9 , 20-trinor-pros t adien- 1 6-in- saur e 
( 5Z , 1 3E ) - ( 8R , 1 1 R , 1 2R , 1 5 S ) - 1 1 , 1 5 - Dihy droxy- 1 5 -me thyl- 9- oxo - 
1 7- (.2-pyridyl ) - 1 3 , 1 9 , 20- trinor-pro st adien- 1 6-in- saur e 
(5Z. 1 3E)- (8R, 1 1R, 1 2R, 15R)-1 1 1 15-Dihydroxy-1 5-methyl-9-oxo- 
1 7- ( 2-pyridyl ) - 1 8 , 1 9 , 20- trinor-prost adien- 1 6- in- saur e 
(5Z»13E)--(8R,11R,12R,15S)-11 ,15-Dihydroxy-15-raethyl-9-oxo- 
l 7-athoxy-l 8, i 9 , 20-trinor-prostadien-1 6-in-saiire 
(5Z,13E)-(8r,11R,12R,15R)-11 »15-Dihydroxy-15"methyl-9-ox 
1 7-athoxy- 1 8 , 1 9 , 20- trinor-prostadien- 1 6-in-saure 

C5Z,13E)-(8R,11R,12R,15S)-11 ,15-^>ihydroxy-15-^lethyl-9"Oxo- 
l 7-phenoxy- 1 8 , 1 9 , 20- trinor-prost adien- 1 6-in- saure 

(5Z,13E)-(8R,11R,12R,15R)-11 »15-Di^ly<i3roxy-15-raetllyl-9-oxo- 
17-phenoxy-1 8, 1 9, 20-trinor-prostadien-1 6-in-sa\ire 

(5Z , 1 3E ) - ( 8R , 1 1 R , 1 2R , 1 5S ) - 1 1 , 1 5 -Dihy droxy- 1 8 , 1 8- dime thyl- 
15-inethyl-9-oxo-20-nor-prostadien-l6-in-saure 

( 5Z , 1 3E ) - ( 8r , 1 1 R , 1 2R , 1 5R) - 1 1 , 1 5-Dihydr oxy- 1 8 , 1 8-dii^ethyl- 
15-inethyl-9-oxo-20-nor-prostadien-l6-in-saxire . - ' 

-■ ■ ' ' : ■ r ■.■ :■ - ' ■ .-lyi 
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(5Z , 1 3E ) - ( 8R , 1 1 R , 1 2R , 1 5S ) - 1 1 , 1 5-Dihydroxy- 1 5 -me thyl- 1 7- 
cyclohexyl-9-oxo-1 8 , 19 • 20-trinor-prostadien-1 6-in-saure 

(5Z, 1 3E)- (8R, 1 1R, 1 2R, 1 5R)-1 1 , 1 5-Dihyaroxy-1 5-methyl-1 7- 
cyclohcxyl-9-oxo-1 8, 19 1 20-trinor-prostadien-1 6-in-saure 

(5Z)-(8R,11R,12R,15S)-11,15 - Dihy dr oxy- 1 5 -m e thyl - 9 - oxo - 
17-phenyl-1 8 , 1 9 f 20- trinor-prosten- 1 6-in-saure 

(5Z)-(8R, 1 1R, 1 2R, 15R)-1 1 , 1 5-Dihydroxy- 15-raethyl-9- oxo- 
17-pheiiyl-l8, 1 9 , 20-trinor-prosten-l6-iii-saure 

(13E)"(GR,11R,12R,15S)-11 ,15-Dihydroxy-15 methyl- 9- oxo- 
17-phenyl-1 8, 1 9 1 20-triiior-prosten-1 6-in-saure 

(1 3E ) " (CR, 1 1R, 1 2R, 1 5R) " 1 1 , 1 5-Oihydroxy- 1 5-methyl-9-oxo- 
.17-phenyl-1 8, 1 9» 20-trinor-prosten-1 6-iii-saure 

(8R, 1 1R, 1 2R, 1 5S) - n , 1 5"Dihydroxy-l 5 -methyl" 9-OXO-1 7"phenyl - 
l8, 19i 20-tr±nor-prostan-l6-.in-savire 

(8R, 1 1R, 1 2R, 1 5R) -1 1 , 1 5-Dihydroxy-1 5 -methyl -9- oxo- 1 7-phenyl 
1 8, 19, 20-trinor-prostan-1 6-in-saure , 

(5Z)-(8R,11R, 12R, 15S)-1 1 J5-Dihydroxy-15-methyl-9"OXO- 
prosten-1 6-in-saure . * J : 

(5Z)r{8R,11R, 12R,15B)-1 1 , 1 5-Dihydroxy- 15-me thyl- 9- oxo- 
prost en- 1 6-in-saure • ; . _ - . ' 

-v' ■ ■ '•■:;;;*:> ;*■.,"—;• • ■ • ' .-187- 
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( 1 3E ) - ( 8R , 1 1 R , 1 2R » 1 5S ) - 1 1 , 1 5-Dihydroxy- 1 5-me thyl- 9- oxo - 
prosten-l6-in-saure 

( 1 3E ) - ( 8R, 1 1 R , 1 2R , 1 5R) - 1 1 , 1 5-Dihydroxy- 1 5-me thyl- 9 - oxo - 
prosten-l6-in-saure 

(8R,11R,12R,15S)-11 ,15-Dihydroxy-15 -me thyl- 9-oxo -pros tan- 
l6-in-saure . V 

(8R»11R,12R,15R)-11 ,l5-Diliydroxy-15-niethyl-9"Oxo-prostan- 
i6-in-saure : . . 

(5Z,13E)-(8R.11R,12R,15S)-11,15-Dihydroxy-20-athyl-9-oxo- 
prostadien-1 6-ln-saurc ... 

(5Z , 1 3E ) - ( 8R , 1 1 R , 1 2R , 1 5R) - n , 1 5"I>ihy droxy-20-athyl- 9- oxo- 
prostadien-l6-in-saure 

(5Z»13E)-(8R,1:1R,12R,15S)-n,15-Dihydroxy-9"Oxo-17(4-fluor- * 
phenyl ) - 1 8 , 1 9 1 20- trinor-prostadien- 1 6 -in- saure 

( 5Z , 1 3E ) - ( 8R , 11 R , 1 2R , 1 5R ) - 1 1 , 1 5 -Dihydroxy- 9 - oxo- 1 7- ( ^ - riuor- 
phenyl ) - 1 8 , 1 9 , 20- trinor-pro stadien- 1 6 -in- saiir e 

(5Z,13E)-{8R,11R,12R,15S)-H ,15-Dihydroxy-9-oxo-17-(3-tri- 
f luormethyl-phenyl ) - 1 3 , 1 9 , 20.trinor-pirostadien- 1 6-in- saxir e 

( 5Z , 1 3E ) - ( 8R , 1 1 R , 1 2R , 1 5R) - n , 1 5 Dihydroxy- 9 - oxo - 1 7- ( 3- tri - 
' f luormethyl-phenyl) -1 8 ,19, 20-trinor-pro stadien-1 6 -in- saur e 

(5Z , 1 3E ) - ( 8R , 1 1 R , 1 2R , 1 5S ) - 1 1 , 1 5-Dihydroxy- 20 -me thyl- 9 -oxo - 
prostadien-l6-in-saure - *. 

' , . ' -188- 

6 0 9^44/1012 



Gewerblicher Rechtsschukz 



" " 751777 1 

(5Z , 1 3E ) - ( 8r , 1 1 R , 1 2R , 1 5R) - 1 1 , 1 5-Dihydrbxy- 20-me thyl- 9-oxo- 
prostadien-1 6-xn-saure 



(5Z.13E)-(8R,11R,12R,15S)-11 ,15-Dihydroxy-9-oxo-17-(^-chlor- 
pheny^)-1 8 , 1 9, 20-trinor-prostadien-1 6-in-sa\xre 

(5Z,13B)-(8R,11R,12R,15R)-11 ,15-Dihydroxy-9-oxo-17-(4-chior- 
piienyl ) - 1 8 , 1 9 , 20- trinor-pros tadien- 1 6 - in-saure. 
(5Z , 1 3E )-( 8r , 1 1 R , 1 2R , 1 5S) - 1 1 , 1 5-Dihydroxy- 9- oxo- 1 7- ( 2-furyl ) 
1 8 , 1 9 , 20- trinor-prostadien- i 6-in-saur e 

(5Z , 1 3E )-( 8R, IIR, 1 2R ,1 5R) -1 1,1 5-Dihydroxy- 9-oxo- 1 7- ( 2-furyl ) - 
1 8 , 1 9 , 20- trinor-prostadien- 1 6-in-saure 

(5Z , 1 3E ) - ( 3R , 1 1 R , 1 2R , 1 5S ) -1 1 1 1 5-Dihydroxy- 9-oxo- 1 7- ( 2- thienyl ) 
18, 19, 20- trinor-prostadien- 1 6-in-saure 

(5Z , 1 3E ) - ( 8R , 1 1 R , 1 2R , 1 5R) - 1 1 . 1 5-Dihydroxy- 9- oxo- 1 7- ( 2- thi enyl ) 
1 8 , 1 9 , 20- trinor-pr ostadien- 1 6-in-saur e 

(5Z , 1 3E ) - ( 8R , 1 1 R , 1 2R , 15s ) - 1 1 , 1 5-Dihydroxy- 9- 0x0- 1 7- ( 3-f luor- 
phenyl)-l8, 19,20- trinor-prostadien-l6-in-saure ' 

.(5Z,13E)-(8R,11R,12R,15R)-11,15 - Dihy dr oxy- 9 - 0x0 - 1 7 - ( 3 - f luor - 
phenyl ) - 1 8 , 1 9 , 20- trinor-pr o st adi en- 1 6 -in- saur e 

(5Z , I 3E ) - ( 8r , 1 1 R , 1 2R , 1 5S ) - 1 1 , 1 5-Dihydroxy- 9- 0x0 - 1 7- ( 3- chlor- 
phenyl)-1 8 , 1 9 , 26-trinor-prostadien- 1 6-in-saure 

( 5Z , 1 3E ) - ( 8R , 1 1 R , 1 2R , 1 5R ) - 1 1 , 1 5 - Dihy dr oxy- 9 - 0x0 - 1 7- ( 3 - chl or - 

phenyl) -1 8, 19,20- trinor-prostadi en- 1 6-in-saure 

■ ' -IS9- 
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(5Z , 1 3E)- (8R, 1 in , 1 2R, 1 5S)-1 1 , 15-Dihydroxy-9-oxo-1 7- (2-pyridyl) 
18,19, 20- trinor-prostadien-1 6-in-saure 

( 5Z , 1 3E ) - ( 8R , i 1 R , 1 2R , 1 5R) - 11 . 1 5 -Dihydroxy- 9- 0x0 - 1 7 - (2 -pyridyl ) 
10» 1 9»20-trinor-prostadien-l6-in-saure ' • 

(5Z , 1 3E) - ( 8R, 1 1R , 1 2R, 1 5S) -1 r. 1 5-Dihydroxy- 1 7-athoxy-9-oxo- 
1 8 , 1 9 , 20- trinor-prostadien- 1 6-in-saure 

(5Z , i 3E) - (8r, 1 1R, 1 2R, 1 5R)-1 1 . 1 5-Dihydroxy- 1 7-athoxy-9-oxo- 
1 8, 1 9 , 20- trinor-prostadien-l 6-in-saure . 

( 5Z , 1 3E ) - ( 8R , 11 R , 1 2R , i 5S ) -1 1 , 1 5-Dihydroxy- 9- 0x0- 1 7-plienoxy- 
18, 19, 20-trinor-prostadien-1 6-in-saure • 

(5Z, 1 3E)-(8R, 1 1R, 1 2R, 15R)-1 1 , 1 5-Dihydroxy- 9- 0x0-1 7-phenoxy- 
1 8i 1 9 , 20-trinor-prostadien-1 6-in-saure 

(5Z , 1 3E) - (8R, I'lR, 1 2R, 1 5S) -1 1 , 1 5-Dihydroxy-9-oxo-1 7-cyclo- 
hexyl- 1 8 , 1 9 , 20- trinor-prostadien-1 6-in-saure 

( 5Z , 1 3E ) - ( 8R , 1 1 R , 1 2R , 1 5R) - 11 1 1 5-Dihydroxy- 9-oxo- 1 7- cydo- 
. hexyl- 1 8 , 1 9 , 20- trinor-prost adien-1 6r.in-saure . 

(5Z , 1 3E) -( 8R, HJl , 1 2R , 1 5S) -1 1 , 1 5-Dihydroxy- 1 8 , 1 8-diraethyl- 
9-oxo-20-nor-prostadien-1 6-in-saure 

(5;Z , 1 3E ) - ( 8R, 1 1R ,'1 2R , 1 5R) -1 1 , 1 5-Dihydroxy- 1 8 , 1 8- dimethyl- 
9-oxo-20-nor-prostadien-l6-in-satire . " 

■ . \v ' I19O- 
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(5Z)-(8r,1 1R,12R,15S)-11 .IS-Dihydroxy-g-oxo-iy-phenyl- 
'lB, 19,20-trinor-prosten-l6-in-saure 

( 5Z ) - ( Br , 1 1 R , 1 2R , 1 5n ) - 1 1 , 1 5 -Dihy dr oxy- 9 - oxo - 1 7 -phenyl - 
1 8, 1 9 , 20- trinor-prosten- 1 6-in-saure 

( 1 3E ) - ( 8R , 1 1 R, 1 2R , 1 5S ) - 1 1 , 1 5-Dihydroxy- 9- oxo- 1 7-phenyl- 
1 8, 1 9 , 20-trinor-prostcn-1 6-in-saure 

(13E)-(8r, 1 1R, 1 2R, 1 5R)-1 1 , 15"Dihydroxy-9-oxo-1 7-phenyl- 
1 8 , 1 9 1 20 - 1 rinor-pr o s t en- 1 6-in- saure 

(8R,11R»12R,15S)-ir,15-Dihydroxy-9-oxo-17-phenyl-l8,19,20- 
trinor-prostan-1 6-in-saure 

(8R,11R,12R,15R)-11 ,15-Dihydroxy-9-oxo-17-pllenyl-18,19,20- 
t^inor-pr o st an- 1 6 -in-saure 

(5Z)-(8R,11R,12R,15S)-1 1 ,157Dihydroxy-9-oxo-prosten-l6-in- . 
saure 

( 5Z ) - ( 8R , 1 1 R , 1 2R , 1 5R) - 1 1 » 1 5 -Dihydr oxy- 9- oxo-pr OS t en- 1 6 - in- 
saure V V' . - ' 

( 1 3E ) - ( 8R , 1 1 R , 1 2R, 1 5S) - 1 1 , 1 5-I>ihydr6xy-9-oxo-prost en- 1 6-in- 
saure '* \ 

( 1 3E) - ( 8R , 1 1 R , 1 2Ri 1 5R) - 11,1 5-Dihydroxy- 9-oxo-pros ten- 1 6- in- 
' saure \. - . 

' (8R, 1 1R, 1 2R, 15s) -11 , 1 5-Dihydrbxy"?- oxo-pro Stan- 1 6-in-saure 

(8R, 1 1R, 1 2R, 1 5R) -1 1 , 15-Dihydroxy-9-Qxp-pros tan-1 6-in-s.aure 

.. . • . ' - ■. ' . ■ . . . • -191- 
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Patentansprtiche 

) Optisch aktive und racemische Prostaglandin-Derivate 
der allgemeinen Formel I 




I, 



worin 



eine der Gruppierungen -OR , -NHSO CH^ oder -0-CH --U-V 
darstellt, vobei R^ eln Wasserstorf atom, eine Alkyl- , 
Aryl- Oder heterocyclische Gruppe bedeutet, U eine 
direkte Bindung, eine Carbonyl- oder Carbonyloxygruppc 
und V einen-durch ein oder raehrere Phenyl grupp en, Alkoxy- 
gruppen mit 1 - 2 C-Atomen oder Halogenatome , vorzugs- 
veise Broraatome, substituierten Phenylring darstellt, 

Rg ein Wasserstof f atom oder eine Alkylgruppe mit 1-5 
C-Atomen, ' : 



-192- 
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Ry eine Alkylgruppe, eine substituierte oder unsubstituierte 
Cycloalkylgruppe, eine durch gegebenenf alls substituiertes 
Aryl substituierte geradkettige oder verzweigte Alkyl- 
gruppe mit 1-5 C-Atomen, exn^i gegebenenf alls substi- 
tuierte Arylgruppe bedeutet und . ' • 

Jtf^ ein Wassers toff atom oder einen Ather- oder Acylrest 
darstellt und 

A eine -CHg-CHg- oder eine cis-CH=CH-Gruppe 

B eine -CH^-CH^- oder eine trans-CK-CH-Gruppe 

D eine direkT;e Bindung, ein Sauerstoff- oder Schi^ef el- 
atom und 

Z eine Ceirbonylgruppe oder eine :r=Cn- OR^^-Gruppe, deren 

OR^-Rest a- oder B-siandig sein kann, 

X.^.y fiir -CH^-^H- Oder -CH^-C- steht, iirenn. 
. 6r^ I 

. Z eine =CH'^ — ^ORj^^-Gruppe bedeutet, oder fiir 
-GHg-CH- Oder -eH=CH- steht, wenn 

Z eine Carbonylgruppe bedeutet, 

und falls R^ eine Hydr oxygrupp e darstellt, deren physio- 
logisch vertragliche Salze mit Basen. 
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2. ) (5Z,13E)-(8R,9S, 11R,12R,15S)-9,11 , 1 5-Trihydroxy-15-methyl- 

1 7-phenyl-l 8, 1 9 « 20-trinor-prostadien-1 6-in-sauremethylester 

3. ) (5Z,13E)-(8R,9S,11R,12R,15R)-9,11 ,15-Trihydroxy-l5-methyl- 

1 7-phenyl-1 8, 1 9i 20-trinor-prostadien-l 6-in-sauremethylester 

4 . ) ( 5Z , 1 3E ) - ( 8R , 9S , 1 1 R , 1 2R , 1 5R ) - 9 , 1 1 , 1 5-Trihy droxy- 1 7-plienyl- 

1 8 , 1 9 , 20-triiior-prostadien- 1 6-in-sauremethylester 

5. ) (5Z,13E)-(8R,9S,11R,12R,15S)-9,11 ,15-Trihydroxy-17-phenyl- 

1 8 , 1 9 » 20-trinor-prostadien-1 6-in-sauremethylester 

6. ) (5Z,13E)-(8R,9S,11R,12R,15R)-9.11 .^5-Trihydroxy-1S,18- 

dimethyl-20-nor-prostadien- 1 6-in-saure 

7. ) (5Z,13E)-(8R,9S,11R,12R,15S)-9,11 ,15-Trihydroxy-15-^nethyl- 

prostadien-1 6-in-sauremethylester 

3.) (5Z,13E)-(oR,9S,11R,12R,15R)-9,11 ,15-Trihydroxy-15-methyl- 
prostadien- 1 6-in-sauremethylester 

9- ) (5Z, 13E)-(8R, 9S, 11R,12R, 15S)-9, 1 1 , 1 5-Trihydroxy-15 , 20-diiae- 
thyl-prostadi en- 1 6-in-sauremethylester 

10. ) (5Z, 13E)-(3R,9S, 11R,12R,15R)-9, 11 ,15-Trihydroxy-15,20-di- 

methyl-prostadien-1 6-in-sauremethylester 

11. ) ( 5Z , 1 3E ) - ( 8r , 9S , 1 1 R , 1 2R , 1 5S ) - 9 , 1 1 , 1 5-Trihydroxy-20-athyl- 

15-methyl-prostadien 1 6-in-sauremethylester 

-19'i- 
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12. ) (5Z,13E)-(8R,9S,11R,12R,15R)-9,11 ,15-Trihydroxy-20-athyl. 

15-methyl-prostadien-1 6-in-sauremethylester 

13. ) (5Z»13E)-(8R,9S, 11R,12R,15S)-9,11 , 15-Trihydroxy-15-^lethyl- 

1 7- (4-fluorplienyl ) - 1 3 , 1 9 , 20- trinor-prost adieu- 1 6-in- saur e - 
metliylester 

14. ) (5Z:»13E)-(8R,9S, 11R,12R,15R)-9,11 tlS-Trihydroxy-IS-methyl- 

iy-C^-fluorphenyD-lS, 1 9,20-trinor-pi-ostadi en-1 6-in-saure- 
methylester 

15*) (5Z,13E)-(8r,9S,11R,12R,15S)-9,11 ,^5-Trihyd^oxy-15-^lethyl- 
^7-(3-trifluon^ethyl-phenyl)-1 8, 1 9t 20-trinor-prostadien-l 6- 
in- saur erne thy le s t er 

16.) (5Z,13E)-(8R,9S,11R,12R,15R)-9,11 ,15-Trihydroxy--15-methyl- 
1 7- ( 3-trxf luormethyl-phenyl ) - 1 8 , 1 9 , 20- trinor-prostadien- 1 6- 
in- saur eme thy 1 e s t er 

17-) ( 5Z , 1 3E ) - ( 8R , 9S , 1 1 R , 1 2R , 1 5S ) - 9 1 11 , 1 5 -Trihydroxy- 1 5 -me thyl - 
1 7- ( 4-chlorphenyl ) - 1 8 , 1 9 , 20- trinor-prost adien- 1 6-in- saui-e- 
methylester 

18.) ( 5Z , 1 3E ) - ( 8R , 9S . 1 1 R , 1 2R , 1 5R ) - 9 1 1 1 , 1 5 -Trihydroxy- 1 5 -me thyl - 
1 7- ( 4 - chlorphenyl ) - 1 8 , 1 9 , 20- trinor-pr os t adi en- 1 6 - in- saur e - 
methylester 

-195- 
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19. ) (5Z,13E)-(8R,9S,11R,12R,15S).9i11 flS-Trihydroxy-IS-methyl- 

IT-CS-furyl)-! 8, 1 9,20-trinor-prostadien-l6-in-sauremethyl- 
ester 

20. ) (5Z,13E)r(8R,9S,11R,12R,15R)-9,11 ,15"Trlhydroxy-15-niethyl- 

1 7- ( 2-f ixryl ) - 1 8 , 1 9 f 20- trinor-prostadien- 1 6-in- saurerae thyl- 
ester 

21 .) (5Z,13E)-(8R,9S,nR,12R,15S)-9,11 , 15-Trihydroxy-15-methyl- 
1 7- ( 2- thienyl ) - 1 8 , 1 9 , 20- trinor-pros t adi en- 1 6 -in- sa\xr erne thyl- 
ester 

22.) (5Z,13E)-(8R,9S, 11R,12R,15R)-9,11 , 1 5-Trihydroxy- 1 5-methyl- 
1 7- ( 2- thienyl ) - 1 8 , 1 9 , 20-trinor-pros tadien- 1 6-in-saureniethyl- 
ester 

* ^ (5Z , 1 3E ) - ( 8R , 9S , 1 1 R , 1 2R , 1 5S ) .9 1 11 1 1 5 -Trihy droxy- 1 5-nie thyl- 
17-(3-f'luorphenyl) -l8^1 9,20-trinor-prostadien-1 6-in-saure- 
methylester 

24.) (5Z,13E)-(8R,9S,11R,12R,15R)-9t11 »15-Trihydroxy-15-iaethyl- 
1 7- (3-riuorphenyl) - 1 8, 1 9 , 20- trinor-pros tadien- 1 6-in-saur e- 
methylester 

25*) (5Z,13E)t(8R,9S,T1R,12R,15S)-9,11 ,15"Trihydroxy-15-Inethyl- 
1 7- ( 3- chlorphenyl ) - 1 8 » 1 9 ^ 20- trinor-pr ost adi en- 1 6 - in- saur e - 
methylester 

-196- 
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26. ) (5Z,13E)-(8R,9S,11R,12R,15K)-9,11 ,15-Trihydroxy-15-raGthyl- 

17-(3-chlorphenyl) -1 8, 1 9i 20-trin.or-prostadien-l6-in-saure- 
methylester 

27. ) (5Z,13E)-(8R,9SS11R,12R,15S)-9,11 ,15-Trihydroxy-15-methyl- 

1 7- ( 2-pyridyl ) - 1 8 , 1 9 » 20- trinor-prostadien- 1 6-in-sauremethyl- 
ester 

28 • ) ( 5Z , 1 3E ) - ( 8R , 9S , 1 i R /l 2R , 1 5R) - 9 , 1 1 , 1 5 -Trihy dr oxy- 1 5 -me thyl - 

17-(2-pyridyl)-1 8, 1 9,20-trinor-prQStadien-1 6-in-sauremethyl- 
ester 

29. ) (5Z»13E)-(8r,9S.11R,12R,15S)-9v11 ,15-T^ihydroxy.15-methyl- 

17"athoxy-1 8, T9 1 20-trinor-prostadien- 1 6-in-sauremethylester 

30 . ) ( 5Z , 1 3E ) - ( 8R , 9S 1 1 1 R , 1 2R /1 5R ) - 9 , 11 , 1 5 -Tr ihy droxy- 1 5 -me thy 1- 

1 7-athoxy-1 8 , 19 ? 20- trinor-prostadien-1 6-in-saxxreraethylester 

31-) ( 5Z , 1 3E ) - ( 8R , 9S , 1 1 R , 1 2R ^ 1 5S ) - 9 , 1 1 • 1 5 -Tr ihydr oxy- 1 5 -methyl - 

1 7-phenoxy- 1 8 , 1 9, 20-trinQr-prostadien-l6-in-sauareraethylester 

32. ) (5^^ 13E)-(8r, 9S, 1 1R, 12R, 15R)-9, 1 1 , 15-Trxhydroxy-15-methyl- 

t7-phenoxy-18, 19, 20-trinor-prostadien-l6-iii-saiireinethylester 

33 . ) (5Z , 1 3E) - ( 8r , 9S , 1 1 R , 1 2R , 1 5S ) -9,11,1 5-Trihydroxy- 1 5-raethyl- 

17-cycIohexyl- 1 8,19, 20- trinor-prostadien- 1 6-in-sauremethyl- 
ester 
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34. ) (5Z,13E)-(8R,9S,11R,12R,15R)-9,.11 .IS-Trihydroxy-IS-methyl- 

iy-cyclohexyl-l 8, 1 9,20-trinor-prostadien-1 6-in-sauremethyl- 

ester 

35 . ) ( 5Z , 1 3E ) - (8R , 9S , 1 1 R , 1 2R, 1 5S ) - 9 , 1 1 1 1 5-Trihydroxy- 1 8 , 1 8- dimethyl- 

1 5-methyl-20-nor-prostadien-1 6-in-sauremethylester 

36 . ) ( 5Z , 1 3E ) - ( 8R , 9S , 1 1 R , 1 2R , 1 5R ) - 9 , 1 .1 , 1 5 -Trihydr oxy- 1 8 , 1 8- dime thyl 

15- methyl-20-nor-prostadien-l6-in-3aiiremethylester 

37 . ) ( 5Z , 1 3E ) - ( 8R , 9S , 1 1 R , 1 2R , 1 5S ) - 9 , 1 1 1 1 5-Trihydr oxy-pros tadien- 

1 6- in-saurenieth.ylester 

38 . ) ( 5Z , 1 3E ) - ( 8R , 9S , 1 1 R , 1 2R , 1 5R) - 9 » 11 . 1 5-Trihydr oxy-prostadien- 

1 6-in-sauremethylester 

39. ) (5Z, 13E)-(r^R,9S,11R,12R, 15s) -9,11 , 15-Trihydroxy-20-athyl- 

prostadien-1 6-in-sauremethylester 

40 . ) ( 5Z , 1 3E ) - ( 8R , 9S , 1 1 R , 1 2R , 1 5R) - 9 , 1 1 . 1 5 -Tr ihydroxy- 20-athyl- 

prostadi en- 1 6-in-sauremethylester 

41 . ) (5Z,13E)-{8R,9S,11R.12R,15S)-9,11,15-Trihydroxy-17-(4-fluor- 

phenyl) - 1 8 , 1 9 , 20-trinor-prostadien- 1 6-in-sauremethylester 

42 . ) ( 5Z , 1 3E ) - ( 8R , 9S , 1 1 R , 1 2R , 1 5R ) - 9 , 1 1 , 1 5 -Trihydr oxy- 1 7 - ( 4 -f luor- 

phenyl)-1 8, 1 9 , 20-trinor-prostadien-1 6-in-sauremethylester 
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43. ) (5Z,13E)-(8R,9S,11R,12R,15S) 9, 1 1 , 15-Trihydroxy-17-(3-tri- 

f luorme thyl-phenyl ) - 1 8 , 1 9 , 20- trinor-pro st adien- 1 6-in- saure- 
niethylester 

44. ) (5Z,13E)-(8R,9S,11R,12R,15R)-9,11 .15-Trihydroxy-17-(3-tri- 

f luormethyl-phenyl ) -1 8 , 1 9 , 20-trin.or-prost adien- 1 6-in-saur e- 
methylester 

^5 . ) ( 5Z , 1 3E ) - ( 8R , 9S , 1 1 R , 1 2R , 1 5S ) - 9 , 1 1 , 1 5-Tr ihydr oxy- 20-rae thyl- 
prostadien-i 6-in-sauremethylester 

46 . ) (5Z , 1 3E) - ( 8r , 9S , 1 1R, 1 2R, 1 5R) -9 , 1 1 , 1 5-Trihydroxy-20-methyl- 

prostadien-1 6-ia-sauremethylester 

47. ) (5Z, 1 3E)-(8R, 9S , 1 1R, 12R, 15S)-9 . 1 1 . 1 5-Trihydroxy-1 7- (4-chlor- 

phenyl ) - 1 8 , T 9 , 20 - trinor-pro stadi en- 1 6 - in- saxir erne thyle s t er 

48. ) (5Z,13E)-(8r,9S,11R,12R,15.R)-9.11 15-Trihydroxy-17-(4-chlor- 

phenyl)-1 8, 19,20- trinor-prostadien-1 6-in- saureme thyle ster 

49. ) (5Z,13E)-(8R,9S,11R,12R,15S)-9,n ,15-Trihydroxy-17-(2-furyl)- 

18,19,20-trinor-prostadien-16-in-s aur erne t hyl ester 

50 . ) (5Z , 1 3E ) - ( 8R , 9S , 1 1 R , 1 2R , 1 5R ) - 9 , 1 1 , 1 5-Trihydr oxy- 1 7- ( 2 - fury! ) - 
18, 1 9» 20-trinor-prostadien-T 6-in-sauremethylester 

51.) (5Z,13E)-(8R,9S,11R,12R,15S)-9.n ,15-Trihydroxy-17-(2-thicnyl) 
18, 1 9»20-trinor-prostadien-1 6-i-i-siiuremethylester 
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52') (5Z,13E)-(8R,9S,11R,12R,15R)-9,11 ,15-Trihydroxy-17-(2-thienyl) 
18,19, 20-trinor-prostadien-1 6-in-sauremethylester 

53. ) (5Z,13E)-(8R,9S,11R,12R,15S)-9,11 .IS-Trihydroxy-IT-CS-fluor- 

phenyl)-! 8, 1 9 , 20-trinor-prostadien-1 6-in-saureniethylester 

54 . ) (5Z , 1 3E) - ( 8R, 9S , 11 R, 1 2R, 1 5R) -9 , 1 1 , 1 5-Trihydroxy- 1 7- ( 3-riuor- 

phenyl ) - 1 8 , 1 9 , 20- trinor-pr os t adi en- 1 6 -in- satir eme thyl e s t er 

55 . ) ( 5Z , 1 3E ) - ( 8R , 9S , 1 1 R , 1 2R , 1 5S ) - 9 , 1 1 , 1 5-Trihydroxy- 1 ?- ( 3 - chlor- 

phenyl)-l8, 1 9 , 20- trinor-prost adi en- 1 6-in-sauremethylester 

56 . ) ( 5Z , 1 3E ) - ( 8R , 9S , 1 1 R , 1 2R , 1 5R) - 9 , 11 , 1 5-Trihydroxy- 1 ?- ( 3 - chlor- 

phenyl)-1 8j 1 9 , 20-trinor-prostadien-1 6-in-saureinethylester 

57. ) (5Z,13E)-(8R,9S,11R,12R,15S)-9,11 ,15-Trihydroxy-17-(2-pyridyl) 

18,19, 20- trinor-pros tadien- 1 6-in-aaureinethyl ester 

58. ) (5Z,13E)-{8R,9S,11R,12R,15R)-9,11,15-Trihydroxy-17-(2-pyridyl) 

1 8, 1 9. 20-trinor-prostadien-1 6-in-sauremethylester. 

59. ) ..(5Z,13E)-(8R,9S,11R,12R,15S)-9,11,15 - Trihy dr oxy- 1 7- a t hoxy- 

1 8 , 1 9 , 20- crinor-prostadien-1 6-in-saur eraethylester 

60 . ) ( 5Z , 1 3E ) - ( 8R , 9S , 1 1 R , 1 2R , 1 5R) - 9 , 1 1 , 1 5-Trihydroxy- 1 7- athoxy- 

1 8 , 1 9 1 20-trinor-prostadien-1 6-in-sauremethylester 

(5Z,13E)-(8R,9S,11R,12R,15S)-9,11»15 -Tr ihy dr oxy- 1 7-ph enoxy- 
18, 1 9» 20-trinor-prostadien-l6-in-:sauremethylester 

-200- 
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62. ) (5Z , 1 3E) - ( 8R, 9S , 11R , 1 2R, 1 5R) - 9 , 1 1 , 1 5-Trihydroxy-1 7-plienoxy- 

18,19, 20- trinor-prost adien- 1 6-in- saur erne thylester 

63*) *(5Z,13E)-(SR,9S,11R,12R,15S)-9f 11 ,15-Trihydroxy-17-cyclo- 
hexyl- 18,19, 20- trinor-pro st adien- 1 6- in- sauremethyle st er 

6k.) (5Z,13E)-(8r,9S,11R,12R,15R)-9,11 ,15-Trihydroxy-17-cyclo- 
hexyl-1 8,19, 20- trinor-prostadien-l 6-in-sauremethylester 

65*) (5Z,13E)-(8R,9S,11R,12R,15S)-9,11 ,15-Trihydroxy-l8,l8. 

diinethyl-20-nor-prostadien-l6-in-saureniethylester 
I * 
66/1 ( 5Z , 1 3E ) - ( 8R , 9S » 11 R , 1 2R , 1 5R ) -9 * 11 » 5 -Tr ihy droxy- 1 8 , 1 8- 
dimethyl-20-iior-prostadien-1 6-in-sauremethylester 

67.) (5Z)-(8R,9S,11R,T2R,15S)-9,11,1 5-Tr ihydr oxy- 1 5 -me thyl - 1 7- 
phenyl-1 3, 1 9 , 20--trinor-prosten- 1 6-in-sauremethylester 

63. ) (5Z)-(8r,9S, 11R, 12R, 15R)-9t 1 1 , 1 5-Trihydroxy-1 5-methyl-1 7- 

phenyl-1 3, 1 9i 20- trinor-prost en- 1 6-in-sauremethylester 

69. ) (l3E)-{8R,9S,11R,12R,15S)-9, 1 1 , 15-Trihydroxy-15-raethyl-17- 

phenyl-1 8, 1 9 , 20-trinor-prosten-1 6-in-sauremethylester 

70. ) (13E)-(8R,9S,11R,12R,15R)-9,1 1 , 1 5-Tr ihydr oxy- 15 -me thyl -17- 

phenyl- 1 8 , 1 9 1 20- trinor-prost en- 1 6- in- saur eme thylester 

71 . ) ( 8r , 9S , 1 1 R , 1 2R , 1 5S ) - 9 1 1 1 , 1 5 -Trihy dr oxy- 1 5 -methyl - 1 7-phenyl- 

1 8 , 1 9 1 20- trinor-prostan- 1 6 -in- saur eme thylester 
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72 . ) ( 8R, 9S , 1 1 R, 1 2R , 1 5R) -9 , 1 1 , 1 5-Trihydroxy-1 5 -methyl- 1 7-phenyl- 

18,19, 20-trinor-prostan- 1 G-in-saurcraethylester 

73. ) (5Z)-(8r,9S,11R,12R,15S)-9,11 ,15-Trihydroxy-17-(phenyl)- 

1 8 , 1 9 , 20- trinor-prosten-1 6-in- saureinethylester 

74. ) (5Z)-(8R,9S,11R,12R,15R)-9,11 ,■15-Trihydroxy-17-(phenyl)- 

1 8 , 1 9 , 20- trinor-prosten-l 6-in- saur erne thyles ter 

75 . ) ( 1 3E ) - ( 8R , 9S , 11 R , 1 2R, 1 5R) -9 , 1 1 , 1 5 -Trihydr oxy- 1 7-phenyl- 
1 8, 1 9, 20- trinor-prosten-1 6-in- saur emethyles ter 

76. ) ( 1 3E) - (8R, 9S , 11R, 1 2R, 1 5S) -9 , 1 1 , 1 5 -Trihydr oxy- 1 7-phenyl- 

1 8, 1 9, 20- trinor-prosten-1 6-in-sauremethylester 

77. ) (8R, 9S,11R,12R,15R) -9, 11 .15-Trihydroxy-17-phenyl-1 8, 19. 20- 

trinor-prostan- 1 6 -in- saur eraethylester 

78. ) (8R,9S,11R,12R, 15S)-9, 11 .15-Trihydroxy-17-phenyl-l8, 19,20- 

trinor-prostan-1 6-in-sauremethylester 

79. ) (5Z)-(8R,9S,11R,12R,15S)-9,11 .IS-Trihydroxy-IS-methyl- 

prosten-l 6-in-sauremethyl6ster 

80. ) (5Z)-(8R,9S,11R,12R,15R)-9,11 .IS-Trihydroxy-IS-methyl- 

prosten-l 6-in-sa\ireinethylester 
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81 . ) ( 1 3E) - ( an, 9S , 1 1 R, 1 2R, 1 5S) -9 , 11 , 1 5"Trihydroxy- 1 5-niethyl 

prosten-1 6-in-saiireniethylester 

82. ) (l3E)-(8Ri9S,l1R,12n,l5R)-9,11,15 -Tr ihydr oxy- 1 5 -me thyl - 

prosten- 1 6-in-sauremetliylester 

33*) (8r,9S, 11R, 12R,15S)-9,11 ,15-Trihydroxy-15-niethyl-.prostan- 
1 6-in-saureraethylester 

84.) (8R,9S,11R,12R, 15R)-9,1 1 .15-Trihydroxy-15-niethyl"prostan- 
1 6-in-saur emethylester 

85 . ) ( 5Z ) - ( 3R , 9S , 1 1 R , 1 2R , 1 5S ) - 9 1 1 1 , 1 5 -Trihydr oxy-pro s t en- 1 6 - in- 
saureme thyl ester 

86 . ) ( 5Z ) - { 8R , 9S , 1 1 R , 1 2R , 1 5R) - 9 1 1 1 , 1 5 -Tr ihydroxy-pr o s t en- 1 6-in- 

saur emethylester 

87 . ) ( 1 3E ) - ( 8r , 9S , 11 R , 1 2R, 1 5S) -9,11,1 5-Trihy droxy-pr OS t en- 1 6-in- 

saur emethylester 

88. ) (13E)-(8R,9S, 1 1R, 12R, 15R)"9, 1 1 , 15-Trihydroxy-prosten^l6-in- 

s aur erae thyl ester 

89 . ) ( 8R , 9S , 1 1 R , 1 2R , 1 5S ) - 9 , 1 1 , 1 5 -Trihydr oxy-prost an- 1 6 -in- 

saur emethylester 

90. ) ( 8R, 9S , 1 1 R, 1 2R, 1 5R) - 9 , 1 1 , 1 5-Trihydroxy-prostan- 1 6-in- 

sauremethyl ester 
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91. ) (5Z,13E)-(8R,9S,11R,12R,15S)-9.11 , 15-Trihydroxy-^5-methyl- 

1 7-phenyl-1 8, 1 9, 20-trinor-prostadien-1 6-in-saure 

92 . ) ( 5Z , 1 3E ) - ( Or , 9S , 1 1 R , 1 2R , 1 5R ) - 9 , 1 1 . 1 5 -Trihydr oxy- 1 5 -methyl - 

17-phenyl-1 8, 1 9,20-trinor-prostadien-1 6-in-satire 

93. ) (5Z,13E)-(8R,9S,11R,12R,15S)-9,1 1 .IS-Trihydroxy-IS-methyl- 

prostadien-l 6-in-saTxre 

94 . ) (5Z , 1 3E ) - ( 8R, 9S , 1 1R", 1 2R, 1 5R) -9 . 1 1 . 1 5 -Trihydr oxy- 1 5-methyl- 

prostadien-1 6-in-saure 

95. ) (5Z,13E)-(8R,9S,11R,12R,15S)-9,11 , 1 5-Trihydroxy-1 5-methyl- 

17-(3-trif luormethyl-phenyl)-1 8, 1 9i 20-trinor-prostadien-1 6- 

in- saure 

96 . ) ( 5Z , 1 3E ) - ( 8R , 9S , 1 1 R , 1 2R , 1 5R ) - 9 , 1 1 , 1 5 -Trihydr oxy- 1 5 -methyl - 

17-(3-trifluormethyl-phenyl)-1 a, 1 9, 20-trinor-prostadien-16- 
in- saure 

97. ) (5Z,13E)-(8R,9S, nR,l2R, 15s) -9,11 , 15-Trihydroxy-20-athyl-15- 

methyl-prostadien-1 6-in-saure 

98 . ) ( 5Z , 1 3E ) - ( 8R , 9S , 1 IR , 1 2R , 1 5R ) - 9 , 1 1 , 1 5 -Trihydr oxy- 20- a thyl - 

1 5 -me thyl -pr o s t adi en- 1 6 - in- savir e 

99 . ) ( 5 Z , 1 3E ) - ( 8R , 9S , 1 1 R , 1 2R , 1 5R ) - 9 . 1 1 , 1 5 -Trihydr oxy- 1 7 - phenyl - 

18,19, 20- trinor-prost adi en- 1 6-in-saure 
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100. ) (5Z,13E)-(8R,9S,11R,12R,15S)-9,11,15 -Trihydr oxy- 1 7 -ph enyl - 

1 8 , 1 9 , 20-trinor-prostadien-1 6-in-saure 

101. ) (5Z,13E)-(8R,9S,11R,12R,15S)-9,11 .IS-Trihydroxy-IS.aO- 

diraethyl-prostadien-lS-in-saure 

102. ) (5Z,13E)-(8R,9S,11R,12R,15R)-9,tl ,15-Tr±hydroxy-15,20- 

dimethyl-prostadiell- 1 6-in-sairre 

1 03- ) (5Z , 1 3E )-( 8R, 9S , 1 1R, 1 2R, 15s) -9 , 1 1 , 15-Trihydroxy-1 5-niethyl- 
1 7- luorphenyl ) -1 8 , 1 9 , 20- trinor-prost adien- 1 6-in.-savir e 

104.) {5Z,13E)-(8R,9S,11R,12R,15R)-9,11 , 15-Trihydroxy-15-nlethyl- 
1 7- (4-f luorph<»nyl ) - 1 8 , 1 9 , 20- triuor-prostadien- 1 6-in-saure 

1 05 . ) ( 5Z , 1 3E ) - ( 8R , 9S , 1 1 R , 1 2R , 1 5S ) - 9 , 1 1 . 1 5 -Trihydr oxy- 1 5 -me thyl- 
1.7- (4-chlorphenyl ) -1 8 , 1 9 , 20-trinor-prostadieh- 1 6-in-saure 

106. ) (5Z,13E)-(8R,9Si11R,12R,15R)-9,11 , 15-Trihydroxy-15-methyl- 

17- (4-chlorphenyl)-l8, 1 9,20- trinor-prostadi en- 1 6-in-saure 

107. ) (5Z , 1 3E ) - ( 8R , 9S , 1 1 R , 1 2R , 1 5S ) -9 , 1 1 , 1 5-Trihy dr oxy- 1 5-nie thyl- 

I " 

17-(2-furyl)-l8, 1 9 » 20- trinor-prostadi en- 1 6-in-saure 

108. ) (5Z,13E)"(QR,9S,11R,12R,15R)-9in , t5-Trihydroxy-15"^lethyl- 

1 7- (2-f uryl ) -1 8 , 1 9 , 20- trinor-prostadien- 1 6-in- saure 

109. ) (5Z,13E)-(8R,9S, t1R,12R,T5S)-9,1 1 ,15-Trihydroxy-15-methyl- 

1 7- ( 2-thienyl ) - 1 8 , 1 9 1 20- trinor-prost adien- 1 6-in-saure 

1 1 0 • ) ? ( 5Z , 1 3E ) - ( 8R , 9S , 1 1 R , 1 2R , 1 5R ) - 9 , 11 , 1 5 -Trihydr oxy- 15 -me thyl - 
17.(2-thienyl) -1 8, 1 9 , 20-trinor-prostadien-1 6-in-saure 
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(5Z , 1 3E ) - ( 8R, 9S , lIRi 1 2R, 1 5S ) -9 , 1 1 , 1 5-Trihydroxy-1 5-inethyl- 
1 7_ ( 3-f luorphenyl ) - 1 8 , 1 9 . 20-trinor-pr ostadien- 1 6-iii-saure 

( 5Z , 1 3E ) - ( 8R , 9S , 1 1 R , 1 2R , 1 5R ) - 9 , 1 1 , 1 5 -Trihydroxy- 1 5-mcthyl- 
1 7- ( 3-f luorphenyl) -1 8 ,19, 20-trinor-prostadien-1 6-in-saiire 

( 5Z , 1 3E ) - ( 8R, 9S , 1 1 R , 1 2R , 1 5S ) - 9, 11 , 1 5-Trihydr oxy-1 5-inethyl- 
1 7-(3-chlorphenyl) -1 8, 1 9 , 20-trinor-prostadien-1 6-in-saure 

( 5Z , 1 3E ) - ( 8r , 9S , 1 1R , 1 2R , 1 5R) -9 1 1 1 1 1 S-T^ihydr oxy- 1 5-inethyl- 
1 7- ( 3-chlorphenyl) - 1 8,19, 20-trinor-prostadien-1 6-in-saure 

(5Z,13E)-(8R,9S,11R,12R,15S)-9,11 •15-Tril^yd^oxy-15-methyl- 
1 7- ( 2-pyridyl ) -1 8 , 1 9 , 20-trinor-prostadien- 1 6-in-saure 

( 5Z , 1 3E ) - ( 8R , 9S , 1 1 R , 1 2R , 1 5R ) - 9 , 1 1 , 1 5 -Trihydroxy- 1 5 -methyl- 
1 7- (2-pyridyl) - 1 8 , 1 9 , 20-trinor-pr ostadien- 1 6-in-saure 

(5Z,13E)-(8R,9S,11R,12R,15S)-9,11 ,15-Trihydroxy-15-nlethyl- 
17-athoxy-18, 1 9, 20- trinor-prostadien-1 6-in-saure 

( 5Z , 1 3E ) - ( 8R , 9S , 1 1 R , 1 2R , 1 5R) - 9 , 1 1 , 1 5-Trihydr oxy- 1 5-me thyl- 
1 7-athoxy-1 8 , 1 9 , 20- trinor-prostadien- 1 6-in-saur e 

(5Z,13E)-(8R,9S,11R,12R,15S)-9,11 i15-Trihydroxy-15-Diethyl- 
1 7-phenoxy-1 8 ,19, 20- trinor-prostadien-1 6-in-saure 

( 5Z , 1 3E ) - ( 8R , 9 S , 1 1 R , 1 2R , 1 5R ) - 9 , 1 1 , 1 5 -Trihydr oxy- 1 5 -me thyl - 
1 7-phenoxy- 1 8 , 1 9 , 20- trinor-prostadien-1 6-in-saure 
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121. ) (5Z,13IS)-(8ni9S,11R,12R,15S)-9,11 , 15-Trihydroxy-1 5-methyl- 

1 7-cyclohexyl-1 8, 1 9i 20-trinor-prostadien-1 6-in-saure 

122. ) (5Z,13E)-(8R,9S,11R, 12R,15R)-9, 11 , 15-Trihydroxy-1 5-^lethyl- 

1 7-cyclohexyl-1 8 1 1 9 1 20-trinor-prostadien-1 6-in-saure 

123. ) (5Z,13E)-(8R,9S,11R, 12R,15S)-9,11 ,15-TrihycL^oxy-18,18-di- 

Iaethyl-15-^nethyl-20-nor-p^ostadien-1 6-in-saure 

124. ) ( 5Z , 1 3E ) - ( 8R , 9S , 1 I R , 1 2R , 1 5R) - 9 , 1 1 , 1 5 -Trihydr oxy- 1 8 , 1 8- di- 

methyl- 15-Jnethyl-20-nor-prostadien-1 6-in-saure 

125. ) ( 5Z , 1 3E ) - ( OR , 9S , 1 1 R , 1 2R , 1 5S ) -9 , 1 1 , 1 5-Trihydroxy-pros t adien- 

1 6-in-saure 

126. ) ( 5Z , 1 3E ) - ( 8R , 9S , 1 1 R, 1 2R , 1 5R) - 9 , 1 1 , 1 5-Trihydroxy-prost adien- 

1 6-in-saure 

127. ) (5Z , 1 3E ) - ( 8R , 9S , 1 1 R, 1 2R, 15s) -9 , n . 1 5-Trihydroxy-20-atliyl- 

prostadien-1 6-in-saure 

128. ) (5Z,13E)-(8R,9S, 11R,12R,15R)-9,11 ,15-Trihydroxy-20-athyl- 

prostadien-1 6-in-saure 

1 29 . ) (5Z , 1 3E ) - ( 8r , 9S , 1 1 R, 1 2R , 1 5S ) -9 , 11 , 1 5-Trihydroxy- 1 7- ( 4-f luor- 

phenyl)-1 8 , 1 9, 20- trinor-prostadi en- 1 6-in-saure 

1 30 . ) ( 5Z , 1 3E ) - ( 8R , 9S , 1 1 R , 1 2R , 1 5R) - 9 , 1 1 , 1 5 -Trihydr oxy- 1 7- ( 4- f luor- 
phenyl) -1 8 ,19, 20-trinor-prostadien-1 6-in-saure 
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131. ) (5Z,13E)-(8R,9S,11R,12R,15S)-9,11 ,15-Trihydroxy-17-(3-tri- 

f luormethyl-phenyl ) - 1 8 , 1 9 , 20- trinor-prost adien- 1 6- in-saure 

132. ) (5Z,13E)-(8r,9S,11R,12R,15R)-9,11 ,15-Trihydroxy-^7-(3-tri- 

^luormethyl-phenyl ) - 1 8 , 1 9 , 20-trinor-prostadien.- 1 6-in-saur e 

133. ) ( 5Z , 1 3E ) - ( 8R , 9S , 1 1 R , 1 2R , 1 5S ) -9 , 1 1 , 1 5-Trihy droxy- 2Q-me thyl - 

prostadien-l 6-in-saure 

134. ) ( 5Z , 1 3E ) - ( Or , 9S , 1 1 R , 1 2R , 1 5R) -9 , 1 1 , 1 5 -Trihydroxy- 20-me thyl- 

pro s t adi en- 1 6 - in- saure 

135. ) (5Z,13E)-(8R,9S,nR,12R,15S)-9,11 ,15-Trihydroxy-17-(4-chlor- 

phenyl ) - 1 8 , 1 9 , 20-trinor-prostadien- 1 6-in-saure 

136. ) ( 5Z , 1 3E ) - ( 8r , 9S , 1 1 R , 1 2R , 1 5R ) - 9 , 11,15 -Trihydroxy- 1 7- ( 4 - chl or- 

phenyl)-1 8 ,19, 20-trinor-prostadien- 1 6-in- satire 

137. ) (5Z,13E)-(SR,9S,11R,12R,15S)-9,11 ,15-Trihydroxy-17-(2-furyi)- 

1 8, 1 9, 20- trinor-prostadien-1 6-in-saure 

138. ) • (5Z,13E)-(8R,9S,11R,12R,15R)-9,11 ,15-Trihydroxy-17-(2-furyl)- 

1 8 , 1 9 , 20- trinor-pros t adien- 1 6-in- saure 

139. ) (5Z,13E)-(8R,9S,11R,12R,15S)-9,11 ,15-Trihydroxy-17-(2-thienyl) 

18, 19, 20- trinor-prostadien-1 6-in-saure 

140. ) '(5Z,13E)-(8R,9S,11R,12R,15R)-9,11 ,l5-Trihydroxy-17-(2-thienyl) 

18, 19, 20-trinor-prostadien-1 6-in- saure 
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(5Z,13E)-(0R,9S,11R,12R,15S)-9,11 ♦IS-Trihydroxy-ir-O-fluor- 
phenyD-lO, 1 9,20-trinor-prostadien-l6-in-sa\ire 

1 42 . ) (5Z , 1 3E ) - ( 8R , 9S , 1 in , 1 2R , 1 5R) - 9 , 1 1 , 1 5-Trihydroxy- 1 7- ( 3-f luor- 
phenyl)-! 8, 1 9,20-trinor-prostadien-l6-in-saure 

1^3.) (5Z , 1 3E ) - ( 8R , 9S , 1 1R , 1 2R, 1 5S ) -9 , 1 1 . 1 5-Trihydroxy- 1 7- ( 3-chlor- 
phenyl) -1 8 , 1 9 , 20- trinor-prostadien-l 6-in-saxire. 

144. ) (5Z,13E)-(8r,9S,11R,12R,15R)-9.11 .15-Trihydroxy-17-(3-chlor- 

phenyl)-18, 1 9,20-trinor-prostadien-l6-in-saure 

1 45 . ) (5Z , 1 3E ) - ( 8r , 9S , 1 1R, 1 2R, 1 5S ) -9 , 11 , 1 5-Trihydroxy-i 7- ( 2-pyridyl) 

l8, 1 9, 20-triiior-prostadien-1 6-in-saure 

146. ) (5Z,13E)-(8r,9S,11R,12R,15R)-9,11 ,15-Trihydroxy-1 7- (2-pyridyl) 

1 8 , 1 9 , 20- trinor-prostadien- 1 6-in-saure 

1 47 . ) (5Z , 1 3E ) - ( 8R , 9S , 1 1 R , 1 2R, 1 5S ) -9 , 1 1 , 1 5-Trihydroxy- 1 7-athoxy- 

1 8 , 1 9 , 20- trinor-prostadien- 1 6- in- saure 

148. ) (5Z,13E)-(8r,9S,11R,12R,15R)-9,11 ,15-Trihydroxy/17-athoxy- 

1 8 » 1 9 , 20- trinor-prostadien-.l 6-in-savtre 

1 49 . ) " (5Z , 1 3E ) - ( 8R , 9S , 1 1 R , 1 2R, 1 5S ) -9 , 11 , 1 5-Trihydroxy-1 7-phenoxy- 
1 8 , 1 9 , 20- trinor-prostadi en- 1 6-in-saure 

1 50 . ) (5Z , 1 3E ) - (8r , 9S , 1 1 R, 1 2R , 1 5R ) -9 , 1 1 , 1 5-Trihydroxy- 1 7-phenoxy- 
1 8 , 1 9 1 20 - trinor -pr o s t adi en- 1 6 - in- s aur e 
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151 .) (5Z,13E)-(8R,9S,11R,12R,15S)-9,11 ,15-Trihydroxy-17-cyclo- ~ 
hexyl-1 8 ,19, 20-trinor-prostadien-1 6-in-saure 

152. ) ( 5Z , 1 3E ) - ( OR , 9S , 11 R , 1 2R , 1 5R ) - 9 , 11 . 1 5 -Trihydr oxy- 1 7-cyclo- 

hexyl- 18,19, 20-trinor-prost adien-1 6-in-saure 

153. ) (5Z,13E)-(8R,9S,11R,12R,15S)-9,11,15-Trihydroxy-l8,l8-di- 

methyl-20-h.or-prostadien-l6-in,-saure 

154. ) ( 5Z , 1 3E ) - ( 8R , 9S , 1 1 R, 1 2R , 1 5R ) - 9 , 1 1 . 1 5 -Trihydr oxy- 1 8 , 1 8-di - 

methyl-20-nor-.prostadien.-l 6-in-saure 

1 55 . ) ■ (5Z) - ( 8r, 9S , 1 iR , 1 2R, 1 5S ) - 9 , 1 1 . 1 5-Trihydroxy-1 S-methyl- 

iy-phenyl-l 8, 19,20-trinor-prosten-l6-in-saure 

156. ) (5Z) - ( 8r , 9S , 1 1R, 1 2R, 15R) -9 , 1 1 . 1 5-Trihydroxy-1 5-metliyl- 

17-phenyl-1 8,19, 20-trinor-prosten-1 6-in-saure 

157. ) (13E)-(8r,9S,11R,12R,15S)-9,11 , 15-Trihydroxy-15-metliyl- 

1 7-plienyl-1 8 ,19, 20-trinor-prosten-1 6-in-savire 

1 5fi . ) ■ ( 1 3E) - ( 8R, 9S, i 1R , 1 2R, 1 5R)-9 . 1 1 . 1 5-Trihydroxy- 1 5-niethyl- 
17-phenyi-l 8, 1 9 , 20- ^;rinor-prost en- 1 6-in-saure 

159. ) ( 8R , 9S , 1 1 R , 1 2R ,. 1 5 S ) - 9 , 1 1 , 1 5 -Trihydr oxyr 1 5 -me thyl - 1 7-phenyl 

18,19, 20-trinor-proStan- 1 6-in-saure 

160. ) ( 8R , 9S , 1 1 R , 1 2R ,. 1 5R ) - 9 , 1 1 , 1 5 -Trihydr oxy- 1 5me thyl- 1 7-phenyl - 

1 8 , 19 , 20 -trinor -pro Stan- 1 6-in-saure 
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Das Ausgangsmaterial fiir die obigen Verbindungen wurde 
wie folgt hergestellt: 

25 a) (l3E)-(8R,9S,nR,12R,15RS)-9,11-Bxs{benzoyloxy)-15- 
hydroxy- 1 5 -methyl-prosten-1 G-in-saureraethylester 
Zu einer Losung von 1,71 g des nach Beispiel 19 a) 
hergestellt en Ketons in 50 ml abs. Ather und kO ml 
Tetrahydrofuran abs. tropfte man bei -70°C unter 
Argon 26 ml einer Lithinmpentinlosiing (Herstellung: 
Zu einer Losung aus 788 mg Pentin-1 in 21 ml abs. 
Tetrahydrofuran tropfte man bei -70^C 5 ml einer 
ca. 2 m Butyllithiumlosiing in Hexan und riihrte 10 Mi- 
nuten bei -70^C). Man ruhrte 30 Minuten bei -70^C, 
versetzte mit 60 ml gesattigter Ammoniurachlorid- 
losung und extrahierte dreiraal rait je 100 ml Ather. 
Die vereinigten Atherextrakte warden mit 50 ml ge- 
sattigter Kochsalzlosung geschiittelt , iiber Magnesium- 
sulfat getrocknet und im Vakuura zur Troclcne gedamprt. 
Nach Saulenchromatographie an Kieselgel ( desaktiviert 
mit 3 % Wasser) mit Ather/IIexan (7+3) erhielt man 
1j25 g der Titelverbindung (Epimerengemisch) als 
farbloses 01. 
DC (Ather): 0,57 

IR: 3600, 3030, 2995, 2955, 2240, 1717» 1600, 1265, 
978 /cm 
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Beiapiel 26 

(8R,9S,nR,12R,15S)-9,11.1 5-Trihydroxy- 1 S-methyl-prost an- 
l6-in-sauremethylester und 

( 8R , 9S , 11 R , 1 2R , 1 5R) - 9 , 1 1 f 1 5 -Trihydroxy- 1 5-nietliyl-pros t an* 
1 6-in-sauremethyle3ter 

Aus elner Ldsxing von 3,0 g (8R, 9S , 1 1R , 1 2R, 15RS) -9, 1 1 -Bis- 
(benzoyloxy)"15-hydroxy-15-methyl-prostan-l6-in-saureraethyl- 
ester in l40 ml abs. Methanol erhielt man mit 2,75 S wasser- 
freiem Kaliiimcarbonat analog Beispiel 1 215 mg der 15^(15^^)- 
konf igurierten Titelverbindxmg als Tarbloses 01 und als 
polarere Komponente 315 mg der 1 5R(l 5a )-fconf igurierten 
Titelverbindung als farbloses" 01. 
DC (Ather): (15S) Rf-Wert 0,26 
(15H) Rf-Wert 0,2(l 
IR (15S-Verbindung): 36OO, 3^50 (breit), 2995, 296O, 29^2, 
2240, 1730 /cm 

Das IR-Spektrum der 15R-konf igurierten Verbindxing ist 
deckungsgleich. 

Das Ausgangsmaterial fiir die obigen Verbindungen wurde %vie 
folgt hergestellt : 

26 a) ( 8r , 9S f 1 1 R , 1 2R , 1 5RS )-9i11-'Bis-(b enzoyl oxy ) - 1 5 -m e thy 1 - 
prostan-1 6-'in-sauremethylester 

2u eincr Losung von 1,68 g des nach Beispiel 20 a) 
hergestellt en Ketons in 50 ml abs. Ather imd 40 ml 
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Tetrahydrofuran tropfte man bei -70^0 trnter Argon 
26 ml einer Lithiumpentinlosung (Herstellving: 2u 
einer Losung aus 788 mg Pentin-1 in 21 ml abs. Tetra- 
hydrofuran tropfte man bei -70^ 5 ml einer 2 m Butyl- 
lithitunlosung in Hexan und riihrte 10 Minuten bei 
-70^0. Man riihrte 30 Minuten bei -70*^C, versetzte 
mit 60 ml gesattigter Ammoniumchloridlbsung und 
extrahierte dreimal mit je 100 ml Ather, Die ver- 
einigten Atherextrakte ^lAirden mit 50 ml gesattigter 
Kochsalzlbsung geschiittelt, iiber Magnesiumsulf at ge- 
trocknet nnd eingedcimpf t • Nach Saulenchromatographie 
an Kieselgel (desaktiviert mit 3 % Wasser) erhielt 
man mit Athei^Hexan (7+3) 1 »4 S der Titelverbindung 
(Epiraerengemisch) als farbloses 01. 
DC (Ather): Rf-Wert 0,59 

IR: 3600, 3030, 2996, 2955, 22^0, 1716, 1600 /cm 
Beispiel 27 

In Analogie zu Beispiel 21 , jedoch unter Verwendung von 
Lithiumpentin, erhalt man die folgenden Prostaglandinanaloga: 

( 5Z ) - ( 8R , 9S , 1 1 R , 1 2R , 1 5S ) - 9 1 1 1 , 1 5 -Trihydr oxy-pr os t en- 1 6-in- 
saur erne thyl ester 

( 5Z ) - ( 8R , 9S , 1 1 R , 1 2R , 1 5R) - 9 , 1 1 , 1 5 -Trihydroxy-pros t en- 1 6-in- 
s aur erne thyl ester 

-9k 
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Beispiel 28 

In Analogie zu Beispiel 22, jedoch unter Verwendiing von 
Lithiumpentin anstelle von Lithiumphenylacetylid, erhalt 
man die folgenden Prostaglandinanaloga: 

(1 3E ) - ( SR , 9S , 1 1 R , 1 2R , 1 5S ) -9 , 11 1 1 5-Trihydroxy-pro st en- 1 6-in- 
sauremethylester 

( 1 3E) - ( 8R , 9S , 11 R , 1 2R , 1 5R) -9 , 1 1 » 1 5-Trihydroxy-prosten- 1 6-in- 
s aur erne thy 1 est er 

Beispiel 29 

In Analogie zu Beispiel 23, jedoch unter Verx/endung von 
Lithiumpentin anstelle von Lithiumphenylacetylid, erhalt 
man die folgenden Prostaglandinanaloga: 

(8R, 9S , 1 1R, 1 2R, 1 5S) -9, 1 1 , 1 5-Trihydroxy-prostan-1 6-in- 
saur erne thyle s t er 

{ 8R , 9S , 1 1 R , 1 2R , 1 5R ) - 9 , 1 1 , 1 5 -Tr ihydr oxy-pros t an- 1 6 - in- 
saur eme thyle s t er 

Beispiel 30 

(5Z , 1 3E ) - ( 8R, 9S , 11R 1 1 2R, 1 5S ) - 9 1 n * 1 S-Trihydroxy- 1 5 -methyl •- 
1 7-phenyl-1 8, 1 9 , 20-trinor-prostadien-1 6--in-saure 



6 0 9 8 A 4 / 1 0 1 2 



-95- 



SCHERING AG 

dewerblicher Rechtsschutz 



-vr- 2517771 

n 

190 mg (5Z,13E)-(8R,9S,11R,12R,15S)-9,11 .IS-Trihydroxy-IS- 
methyl-l 7-phenyl-1 8, 19, 20-trinor-prostadien-1 6-in-saure- 
methylester (hergestellt nach Belspiel 1 ) riihrte man 
5 Stunden unter Argon bei Raiuntemperatur mit 15 ml einer 
Losung, die aus 300 mg Natriumhydroxid, 12 ml Methanol und 
3 ml Wasser bereitet wurde. Es/wurde anschlieBend auf Sole 
gegossen und dreimal mit Ather extrahiert. Die waBrige Phase 
wurde mit 5 %iger Zitronensaurelbsung auf pH 6 cingestellt 
und dreimal mit je 60 ml Methylenchlorid extrsihiert. Die 
Methylenchloridphase ^mrde zweimal rait je 20 ml gesattigter 
Kochsalzlbsung gewaschen, mit Natriximsulfat getrocknet und 
ira Vakuum eingedampft. Dabei erhielt man I65 mg der diinn- 
schichtchromatographisch vollig einheitlichen Titelver- 
bindung als Tarbloses 01, 

DC (Benzol/Dioxan/Eisessig 20/20/1): Rf-Wert 0,2? 

IR (in Chloroform) : 36OO - 3300, 3OOO, 2935, 2240, 1715, 

1598, 1439, 1435, 975 /cm 

Beispiel 31 

( 5Z , 1 3E ) - ( 8R , 9S , 1 1 R , 1 2R , 1 5R ) - 9 , 1 1 1 1 5 -Tr ihydr oxy 1 5 -methyl- 
1 7"Phenyl- 1 8,19, 20-trinor-pro3tadien- 1 e-in-saure 
177 rag (5Z,13E)"(8R,9S,11R,12R,15R)-9»11 ,15-Trihydroxy-15- 
methyl"1 7-phenyl-1 8, 1 9 , 20-trinor-prostadien-1 6-in-saure- 
methylester (hergestellt nach Beispiel 1) riihrte man 
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5 Stunden unter Argon bei Raumtemperatur riiit 15 nil einer 
Losiing, die aus 300 mg Natriumhydroxyd, 12 ml Methsmol iind 
3 ml Wasser bereitet \vurde« Es wurde anschlieAend eaxf Sole 
gegebezi mid dreimal auf Ather extrahiert. Die wafirige Phase 
imrde mit 5 %iger Zitronensaurelosung auf pH 6 eingestellt 
und dreimal mit je 60 ml Methylenchlorid extreihiert. Die 
Methylenchloridpliase imrde zweimal mit je 20 ml gesattigter 
Kochsalzlosuhg gewaschen, mit Natriumsulf at getrocknet iind 
im Vsikuxim eingedampft. Dabei erhielt man l43 mg der diinn- 
schichtchromatographisch vollig einheitlichen Titelverbindung 
als farbloses 01« 

DC (Chloroform/Isopropanol 85 + 15): RC-Wert 0,36 

IR (in Chlorororm): 36OO - 3300, 3000, 2935, 2240, 1715, 

1598, 1489. 1430, 975 /cm 

Beispiel 32 

(52,13E)"(8R,9S,11R,12R,15S)-9, 1 1 , 1 5-Trihydr oxy- 15 -methyl - 
prostadien-1 6-in-saure 

190 mg (5Z,13E)"(3R,9S,11R,12R,15S)-9,11,15-Trihydroxy-15- 
methyl-prostadien-1 6-in-sauremethylester (hergestellt nach 
Beispiel k) riihrte man 16 Stunden bei Raumtemperatur unter 
Argon in einer Mischung aus 80 mg Kaliumcarbonat , 10 ml 
Methanol und 2 ml Wasser, Man engte im Vakuum ein, versetzte 
mit 30 ml gesattigter Kochsalzlosung, st elite rait 5 %iger 
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Zitronensaurelosuns auf pH 6 ein, extrahierte dreimal mit 

je 60 ml Methylenchlorid, schuttelte die orsanische Phase 

zweimal rait je 20 ml gesattister Kochsalzlosung, trocknete 

iiber Natriumsulfat und dampfte im Vakutira ein. Dabei erhielt 

man I65 mg der diiimschichtchromatographiscli vollig einheit- 

lichen Titelverbindung als Tarbloses 01* 

DC (Chloroform/Isopropanol 85+15): Rf-Vert 0,35 

IR: 3600 - 3300, 2998, 2960, 2933, 2240, 1715, 975 /cm 

Beispiel 33 

(5Z,13E)-(8R,9S,11R,12R.15R)"9,11 ,15"Tribydro x^^-15-methyl- 
pros t adi en- 1 6 - in- saur e 

Aus 200 mg (5Z,13E)-(8R,9S,11R,12R,15R)-9,11 ,15-Trihydroxy- 

15-methyl-prostadien-l6-in-saxiremethylester (hergestellt nach 

Beispiel 4) erhielt man in Analogic zu Beispiel 32 1 86 mg 

der Titelverbindung als farbloses 01. 

DC (Chloroform/Isopropanol 85+15): Rf-Wert 0,32 

IR: 3600 - 3300, 2997, 2960, 2938, 2238, 1715, 975 /cm 

Beispiel 34 

(5Z , 1 3E) - ( 8R, 9S , 1 1R, 1 2R , 1 5S) - 9 1 1 K 1 5-Trihydroxy-1 5 -methyl- 
17-(3-trifluormethyl-phenyl)-l8, 1 9f 20-trinor-pr ostadien-16^ 
in"Sa^re 
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Man erhielt aus 135 mg (52 , 1 3E) - ( 8R , 9S ,1 1R, 1 2R, 1 5S) -9 , 11 , 1 5- 
Trihydroxy- 1 5-methyl-1 7- ( 3- trif luor-methyl-phenyl ) - 1 3 , 1 9 , 20- 
trinor-prostadien-l6-in-sauremethylester (hergestellt nach 
Beispiel 8) in Analogie zu Beispiel 32 120 mg der Titelver- 
bindung als farbloses 01. 

DC (Chloroform/Isopropanol 85+15): Rf-Wert 0,3^ 
IR: 3600 - 3300, 2998, 2935, 2240, 17T3, 975/cni 

Beispiel 35 

( 5Z , 1 3E ) - ( 8R , 9S , 1 1 R , 1 2R, 1 5R) - 9 . 11 5 1 5 -Trihydroxy- 1 5-me thyl- 
1 7, ( 3-trif luormethyl-phenyl) -1 8 , 1 9 1 20- trinor-prostadien- 1 6- 
in-saure 

Aus 128 mg der nach Beispiel 8 hergestellten 1 5R-konf igurierten 

Verbindung erhielt man in Analogie zu Beispiel 32 1 1 5 mg der 

Tit elver bindung als hellgelbes 01. 

DC (Chlorororm/Isopropanol 85+15): Rf-Wert 0,32 

IR: 3600 - 3300, 2993, 2935 1 2240, 1713, 975 /cm 

Beispiel 36 

(5Z,13E)-(8R,9S, 1 1R,12R,15S)-9,11 , 1 5"Trihydroxy-20-athyl-1 5- 
methyl-prostadien-1 6-in-saur e 

Aus 200 mg der nach Beispiel 6 hergestellten 1 5S-konf igurierten 
Verbindung erhielt man in Analogie zu Beispiel 32 183 mg der 
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Titelverbindung als farbloses 01. 

DC (Chloroform/Isopropanol 85'(-15): Rf-Wert 0,36 

IR: 3600 - 3300, 2998, 296O, 29^0, 22'iO, 1715, 975 /cm 

Beispiel 37 

( 52 , 1 3E ) - ( 8R , 9S , 1 1 R , 1 2R , 1 5R ) - 9 , 11 , 1 5 -Trihydr oxy- 20 - a thyl - 
15-niethyl-prostadi en-1 6-in-saure 

Aus 190 mg der nach Beispiel 6 hergestellten 1 5R-konf igurierten 

Yerbindung erhielt man in Analogic zu Beispiel 32 1 70 mg der 

Titelverbindung als farbloses 01, 

DC (Chloroform/Isopropanol 85+I5): Rf-Wert 0,34 

IR: 3600 - 3300, 2998, 2960, 2940, 2240, 1715t 975 /cm 

Beispiel 38 

In Analogie zu den in den Beispielen 30, 31 und 32 beschrie- 
benen Verseifungen erhalt man aus den in den Beispielen 2, 5, 
7, 9 " 29 hergestellten Methylestcrn die folgeuden Prosta- 
glandins aur en: 

(5Z,13E)-(SR,9S, 1 1R,12R,15R)-9,11 ,15.Trihydroxy"17"phenyl- 
1 8 , 1 9 , 20-trinor-prostadien-1 &-in-saure 

( 5Z , 1 3E ) - ( 8R , 9S , 1 1 R , 1 2R , 1 5S ) - 9 , 1 1 , 1 5 -Tr ihy dr oxy- 1 7 - ph enyl - 
18,19, 20-trinor-prostadien-l6-in-saure 
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(5Z,i3E)-(f5n,9S,nn, 12R,15S)-9,11 , 15-Trihydroxy- 15,20 - 

diraethyl-prostadien-1 6-in-saure 

(5Z, 1 3E )- (OR, 9S, 1 1R, 1510-9,11 , 15"Trihydroxy" 15,20- 
dime thyl -pr o s t adi en- 1 6 - in- s aur e 

( 5Z , 1 3E ) - ( 8R , 9S , 1 1 R , 1 2R , 1 5S ) - 9 , 1 1 , 1 5 -Tr ihy droxy- ! 5 - me thyl - 
1 7- ( 4-fluorphenyl ) -1 8 , 19, 20- trinor-prostadien- 1 6-in-saLir s 

(5Z, 13E)-(0R, 9S, 1 1R, 12R, 15R)-9,1 1 , 15-Trihy droxy- 15-ni'e thyl- 
1 7- (4-fluorphenyl)-1 8,19, 20-trinor-prostadien- 1 6-in-saur e 

(5Z,13E)-(8R, 9S, 1 1R, 12R, 15S)-9, 1 1 , 1 5-Trihy droxy- 15-niethyl- 
1 7 - (4-chlorphenyl) -1 8,19, 20-trinor-prostadien-1 6-in-saure 

(5Z,13E)-(8R,9S,1 1R,12R,15Ii)-9,11 , 1 5-Trihydroxy-1 5-inethyl- 
1 7- (4-chlorphenyl) -1 8,19, 20-trinor-prostadien-1 6-in-saure 

(5Z,13E)-(8R,9S,1 1R,12R,15S)-9,11 , 1 5-Trihydroxy-1 5-niethyl- 
1 7- (2-ruryl ) -1 8 , 1 9 , 20- trinor-prostadien-1 6-in-saure 

(5Z, 13E)-(8R, 9S, 1 1R, 12R, 15R)-9, 1 1 , 15-Trihy droxy- 15-me thyl - 
1 7- (2-furyl) -1 8 ,19, 20-trinor-prostadien-1 6-in-saure 

(5Z, 13E)-(3R, 9S, 1 1R, 12R, 15S)-9, 1 1 , 15-Trihy droxy- 1 5 -me thyl - 
1 7- (2-thienyl) -1 8, 1 9 , 20- trinor-prostadien-1 6-in-saure 

(5Z,13E)-(8R,9S,11R,12R,15R)-9,11 , 15-Trihydroxy-l 5-methyl- 
1 7(2-thienyl) -1 8,19, 20- trinor-prostadien-1 6-in-saur3 
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(5Z,13E)-(8R,9S,1lR,l2n,15S)-9,11 ,15-Trihydroxy-15-methyl- 
1 7- ( 3-f luorphenyl) -1 8 ,19. 20-trinor-prostadien-1 6-in-saure 

(5Z , 1 3E ) - ( 8R , 9S , 1 1 R, 1 2R , 1 5R) -9 , 1 1 , 1 5-Trihydroxy- 1 5-niethyl- 
1 7_ ( 3-f luorphenyl) -1 8,19, 20- trinor-prost adien- 1 6-in-saure 

(5Z,13E)-(8R,9S,11R,12R,15S)-9, 1 1 , 1 5-Trihydroxy-1 5-methyl- 
1 7 (3-chlorphenyl) -1 8, 1 9 , 20- trinor-prost adien- 1 6-in-saure 

(5Z , 1 3E ) - ( 8r , 9S , 1 1 R , 1 2R , 1 5R) - 9 , 1 1 , 1 5-Trihydroxy- 1 5-methyl- 
1 7_ ( 3-chlorphenyl) -1 8 ,19, 20- trinor-prost adien- 1 6-in-saure 

(5Z,13E)-(8R,9S,11R,12R,15S)-9,11 ,15-Trihydroxy-15-^Iethyl- 
1 7- ( 2-pyridyl) - 1 8 , 1 9 , 20- trinor-prostadien - 1 6-in-saure 
(5Z,13E)-(8R,9S,11R,12R,15R)-9,11 ,15-Trihydroxy-15-niethyl- 
1 7- ( 2-pyridyl ) - 1 8 , 1 9 , 20- trinor-prost adi en- 1 6-in- saure 
(5Z,13E)-(3R,9S,11R,12R,15S)-9,11 ,15-Trihydroxy-15-methyl- 
1 7-athoxy-1 8,19, 20-trinor-prostadien- 1 6-in-saure 

(5Z,13E)-(8R,9S,11R,12R,15R)-9,11 ,15-Trihydroxy-15-methyl- 
1 7-athoxy-1 8 ,19, 20-trinor-prostadien- 1 6-in-saxir e 

(5Z,13E)-(8R,9S,11R,12R,15S)-9,11 , 1 5-Trihydroxy- 15-niethyl- 
1 7-phenoxy-1 8 ,19, 20-trinor-prostadien- 1 6-in-saure 

( 5Z , 1 3E ) - (8R , 9S , 1 1R, 1 2R , 1 5R) -9 , 1 1 , 1 5-Trihydroxy- 1 5 -methyl - 
1 7-phenoxy-1 8 ,19, 20- trinor-prostadien-1 6-in-saure 
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(5Z|13E)-(SR,9S,11R,12R,15S)-9,11 ,15-Trihydroxy-15-methyl. 
17-cyclohexyl-l 8, 1 9, 20-trinor-prostadien-1 6-in-saure 

( 5Z , 1 3E ) " ( 8R , 9S , 1 1 R , 1 2R , 1 5R ) - 9 , 1 1 • 1 5 -Tr ihydr oxy- 1 5 -methyl - 
1 7-cyclohexyl-1 8 , 1 9, 20-trinor-prostadian-1 6-in-saure 

(5Z,13E)-(8R,9S,11R, 12R,15S)-9,1 1 , 15-Trihydroxy-l 8, 18- di- 
methyl- 1 5-inethyl-20-nor-prostadi en- 1 6-in-saure 

(5Z, 13E)-(8R,9S, 1 1R, 12R, 15R)-9,1 1 , 1 5-Trihydroxy-1 8 , 1 8- di- 
methyl- 1 5-me.thyl-20-nor-prostadi en- 1 6-in-saure 

( 5Z ; 1 3E ) " ( 8R , 9S , 11 R , 1 2R , 1 5S ) - 9 , 1 1 , 1 5 -Tr ihydroxy-pr o s t adi en- 
1 6-in-saure 

( 5Z , 1 3E ) - ( 8r , 9S , 1 1 R , 1 2R , 1 5R ) - 9 , 1 1 , 1 5 -Tr ihydr oxy-pr OS t adi en- 
1 6-in-saure 

(5Z,13E)-(8R,9S,11R,12R,15S)-9,1 1 , 15-Trihydroxy-20-athyl- 
prostadien- 1 6-in-saure 

( 5Z , 1 3E ) - ( 8R , 9S , 1 1 R , 1 2R , 1 5R) - 9 , 1 1 , 1 5 -Trihydr oxy- 20- a thyl- 
prostadien-1 6-in-saure 

( 5Z , 1 3E ) - ( 8R , 9S , 11 R , 1 2R , 1 5S ) - 9 , 1 1 , 1 5-Trihy droxy- 1 7- ( 4-f luor- 
phenyl ) - 1 0 , 1 9 , 20- trinor-prostadien- 1 6-in-saure 

(52;,13E)-(0R,9S,11R, 12Il,15n)-9,11 , 15-Trihydroxy-17- Ct-fluor- 
phenyl)-! 8, 1 9 1 20- trinor-prostadien- 1 6-in-saure 
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(5Z,13E)-(QR,9S,11R,12R,15S)-9,11 .IS-Trihydroxy-iy-O-tri- 
fluormethyl-phenyl)-! S, 19,20-trinor-prostadien-1 6-in-saure 

(5Z , 1 3E ) - ( 8R, 9S , 1 1R, 1 2R, 1 5E) -9 , 1 1 , 1 5 -Tr ihydr oxy- 1 7- ( 3-tri- 
fluormethyl -phenyl ) -1 8 , 1 9 , 20- trinor-prost adien- 1 6-in- satire 

(5Z , 1 3E ) - ( 8r , 9S , 11 R , 1 2R , 1 5S ) -9 , 1 1 , 1 5-Trihydroxy- 20-me thyl - 
prostadien-1 6-ln-saure 

( 5Z , 1 3E ) - ( Or , 9S , 1 1 R , 1 2R , 1 5R ) - 9 , 1 1 , 1 5-Trihydroxy- 20-me thyl - 
prostadien-1 6-in-saure 

(5Z,13E)-{3R,9S, 11R,12R,15S)-9,11 .IS-Trihydroxy-iy-C^-chlor- 
phenyl) -1 8,19, 20-trinor-prostadien-1 6-in-saure 

(5Z,13E)-(8R,9S, 11R,12R,15R)-9,11 .IS-Trihydroxj'-IZ-Ci-chlor- 
phenyl) -1 8,19, 20-trinor-prostadien-1 6-in-saure 

(5Z,13E)-(8R,9S, 11R,12R, 15s) -9,11 , 15-Trihydroxy-17-(2-furyl)- 
18,19, 20-trinor-prostadien-1 6-in-saure 

(5Z , 1 3E ) - ( 8R, 9S , 1 1R, 1 2R , 1 5R) -9 , 1 1 , 1 5-Trihydroxy- 1 ?- (2-f uryl ) - 
1 8 , 1 9 , 20- trinor-prostadi en- 1 6-in-saure 

(5Z,13E)-(8R,9S,11R,12R,15S)-9,11 ,15-Trihydroxy-17-(2-thienyl) 
18, 19»20-trinor-prostadien-1 6-in-saure 

(5Z,13E)-(8R,9S,11R,12R,15R)-9,11 ,15-Trihydroxy-17-(2-thienyl) 
13, 1 9, 20- trinor-prost adien- 1 6-in-saure 
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(5Z,13E)-(0r,9S,11R,12R, 15S)-9,11 ,15-Trihydroxy-17-(3-fluor-. 
phenyl) -1 0, 1 9 , 20-trinor-prbstadien-1 6-in-saure 

(5Z,13E)-(8Ri9S.11R,12R,15R)-9,11 ilS-Trihydroxy-iy-O-fluor- 
phenyl ) - 1 8 , 1 9 » 20- trinor-prost adien- 1 6 -in- saxir e 

(5Z,13E)-(0R,9S,1 1R,12R,15S)-9,1 1 ,15-Trihydroxy-l7-(3-chlor- 
phenyl) -1 8 ,19, 20- trinor-prost adi en- 1 6- in- saiire 

(5Z,13E)-(8R,9S,11R,12R,15R)-9,11 , 1 5-Trihydroxy-1 7- ( 3-chlor- 
phenyl) -1 8, 1 9, 20-trinor-prostadien-1 6-in-saure 

(5Z,13E)-(8R,9S,11R, 12R,15S)-9,1 1 ,15"Trihydroxy-17-(2-pyridyl) 
18,19, 20-trinor-prostadien-1 6-in-saure 

(5Z,13E)-(8R,9S,11R,12R,15R)"9,11 ,15-Trihydroxy-17-(2-pyridyl) 
18,19, 20-trinor-prostadien- 1 6-in-saure 

( 5Z , 1 3E ) - ( 8R , 9S , 1 1 R , 1 2R , 1 5S ) - 9 , 1 1 , 1 5 -Trihydr oxy- 1 7- a thoxy- 
18, 1 9f 20-trinor-prostadien-1 6-in-saure 

( 5Z , 1 3E ) - ( 8R , 9S , 1 1 R , 1 2R , 1 5R) - 9 , 1 1 , 1 5-Triliy dr oxy- 1 7- athoxy- 
18,1 9, 20-trinoi'-prostadien-1 6-in-saure 

( 5Z , 1 3E ) - ( 8R , 9S , 1 1 R , 1 2R , 1 5S ) - 9 1 11 1 1 5-Trihydr oxy- 1 7 -phenoxy- 
18,1 9, 20- trinor-prostadi en- 1 6-in-saure 

( 5Z , 1 3E ) - ( 8R , 9S , 1 1 R , 1 2R , 1 5R ) - 9 , 1 1 , 1 5 -Trihydr oxy- 1 7 -phenoxy- 
18,19, 20- trinor-prostadien-1 6-in-saure 
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(5Z,13E)-(8R,9S,11R,12R,15S)-9,11 t15-Trihydroxy-17-cyclo- 
hexyl- 1 8,19, 20- trinor-prostadien- 1 6-in-saure 

(5Z,13E)-(8R,9S,11R,12R,15R)"9,11 , 15-Trihydroxy-1 7-cyclo- 
hexyl- 18,19, 20-trinor-prostadien-1 6-in-saur e 

(5Z,13E)-(8R,9S, 11R,12R,15S)-9,11 ,15-Trihydroxy-18,18.di- 
methyl"20-nor-prostadien-16-in-saure . 

(5Z,13E)-(8R,9S,11R, 12R,15R)-9,11 ,15-Trihydroxy-18,18-di- 
^nethyl-20-nor-prostadien-1 6-in-saure 

( 5Z ) - ( 8R , 9S , 1 1 R , 1 2R , 1 5S ) - 9 , 1 1 , 1 5 -Tr ih^dr oxy- 1 5 -methyl - 
17-plienyl-l 8, 1 9, 20-trinor-prosten-l6-iii-saure 

( 5Z ) - ( 8r , 9S , 1 1 R , 1 2R , 1 5R ) - 9 , 11 , 1 5 -Trihydr oxy- 1 5 -methyl - 
1 7-phenyl- 1 8,19, 20- trinor-prosten- 1 6-in- saure 

( 1 3E ) - ( 3R , 9S , 1 1 R , 1 2R , 1 5S ) -9 , 1 1 , 1 5 -Trihydroxy- 1 5-methyl- 
17-pheiiyl-l 8, 1 9, 20-trinor-prosten-1 6-in-saure 

(13E)-(8R,9S,11R,12R,15R)-9,11 , 1 5-Trihydroxy-15-methyl- 
1 7-phenyl- 1 8 ,19, 20-trinor-prosten-1 6-in-saure 

(8R,9S, 1 1R, 12R,1 5S) -9, 11 ,15-Trihydroxy-15-niethyl-17-phenyl- 
18,19, 20-trinor-prostan-1 6-in-saure 

( 8R , 9S , 1 1 R . 1 2R , 1 5R) - 9 , 1 1 1 1 5 -Trihydroxy- 1 5me thyl- 1 7 -phenyl - 
18,19, 20-trinor-prostan-1 6-in-saure 
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( 5Z ) - ( 8R , 9S , 1 1 R , 1 2R , 1 5S ) - 9 , 11 , 1 5 -Trihydroxy- 1 7-phenyl - 
18,19 , 20- trinor-prosten- 1 6-in- saur e 

(5Z)-(8R,9S,1 1R,12R,15R)-9,11 , 1 5-Trihydroxy-1 7"Phenyl- 
1 8 , 1 9 , 20-trinor-pros ten-1 6-in-saure 

(13E)-(8R,9S,11R,12R,15S)-9,11 ,15-Trihydroxy-17-phenyl- 
1 8 , 1 9 , 20-trinor-prosten- 1 6-in-saure 

( 1 3E ) - ( 8R , 9S , 11 R , 1 2R , 1 5R) -9 1 1 1 , 1 5-Trihydroxy- 1 7-phenyl- 
1 8 , 1 9 , 20-triTior-prosten- 1 6-in- saure 

(8R,9S,11R,12R,15S)-9»11 , 15-Trihydroxy-1 7-phenyl- 13, 19,20- 
trinor-prostan-1 6-in-saure 

( 8R , 9S , 1 1 R , 1 2R , 1 5R ) - 9 , 1 1 , 1 5 -Tr ihydr oxy- 1 7 -phenyl -18,19,20- 
trinor-prostan-1 6-in-saure 

(5Z)-(8r,9S, 1 1R, 12R, 15S)-9, 11 , 1 5-Trihydroxy-1 5-methyl- 
prosten-1 6-in-saure 

( 5Z ) - ( 8R , 9S , 1 1 R , 1 2R , 1 5R ) - 9 , 1 1 , 1 5 -Tr ihy dr oxy- 1 5 -me thyl- 
prosten-1 6-in-saure 

(13E)-(8R,9S, 1 1R, 12R,15S)-9, 1 1 , IS-Trihydroxy-IS-methyl- 
prosten.-l 6-in-saure 

( 1 3E ) - ( 8R, 9S , n R , 1 2R , 1 5R ) - 9 , 1 1 , 1 5-Trihydroxy- 1 5-me thyl - 
prosten- 1 6-in- saure 
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(8R, 9S , 11R, 1 2R, 1 5S) -9, 1 1 , 1 5-Trihydroxy-1 5-methyl-prostan- 
1 6-in- saure 

(8R, 9S, 1 1R, 1 2R, 15R)-9, 11 , 15-Trihydroxy-15-raethyl-prostan- 
16-in-saure 

(5Z)-(8R,9S, 11R,12R, 15s) -9, 11 ,15-Trihydroxy-prosten-l6"in- 
saure 

(52) -(3R, 9S , 1 1R, 1 2R, 15R)-9, 1 1 , 15-Trihydroxy-prosten-1 6-in- 
saure 

( 1 3E ) - ( OR , 9S , 1 1 R , 1 2R , 1 5S ) - 9 , 1 1 i 1 5 -Trihy dr oxy-pr OS t en- 1 6- in- 
saure 

( 1 3E ) ( 8R , 9S , 1 1 R , 1 2R , 1 5R ) - 9 , 1 1 , 1 5 -Trihydr oxy-pr os t en- 1 6- in- 
saure 

( 8R , 9S , 1 1 R , 1 2R , 1 5S ) - 9 , 1 1 , 1 5 -Trihydr oxy-pr o st an- 1 6 - in- saur e 
( 8r , 9S , 1 1 R , 1 2R , 1 5R ) - 9 , 1 1 , 1 5 -Trihydr oxy-pr OS t an- 1 6 - in- saur e 
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Beispiel 39 

(5Z, 1 3E)- (flR, 1 1R, 1 2R, 15S)-1 1 , 1 5-Dihydroxy-1 5-methyl-9■oxo- 
1 7-phenyl"1 8 , 1 9 » 20-trinor-prostad±en-1 6-in- saure 
Man schiittelte 2 g Platindioxid in 15 ml Essigester 2 Stunden 
bei Raumtemperatur unter einer Wasserstorf atraosphare. Nachdem 
man den Wasserstoff mit Stickstoff verdrangt hatte, schuttelte 
man 3 Stunden unter einer Sauerstof f atmosphare , versetzte mit 
einer Losung von 190 mg der nach Beispiel 30 hergestellt en 
Verbind^mg in 5 ml Essigester und riihrte 48 Stunden bei Raum- 
temperatur unter einer Sauerstorf atmosphare , filtrierte und 
dampfte im Vakuxim ein. Nach Chromatograpaie an Kieselgel 
(desaktiviert mit 3 % Wasser) erhielt man mit Methylen- 
chlorid/Essigester (9+1) 8l rag der Titelverbindung als 
farbloses 01. 

DC (Chloroform/Isopropanol 85+15): Rf-Wert 0,45 

IR: 3600 - 3300, 2998, 1935, 2240, 1740, 1710, 1598, 978 /cm 

Beispiel 40 

( 5Z > 1 3E ) - ( 8R , 1 1 R , 1 2R , 1 5R ) - 11 1 1 5 - Dihydroxy- 1 5 -me thyl - 9 - 0x0 - 
1 7'Phenyl-1 8,19, 20- trinor-prostadien- 1 6-in-saure 
Nach dem in Beispiel 39 beschriebenen Verfahren erhielt mein 
aus 175 mg der nach Beispiel 31 hergestellt en Verbindixng 78 mg 
der Titelverbindung als farbloses 01, 
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DC (Chlorof orm/Isopropanol 85+15): Rf-Wert 0,43 

IR: 3600 - 3300, 2995* 2935, 2240, 17*0, 1710, 1598, 970 /cm 



Beispiel 4l 

( 5Z , 1 3E ) - ( 8R , 1 1 R , 1 2R , 1 5S ) - 1 1 , 1 3 "Dihydr oxy- 1 5 -me thyl- 9- 0x0- 
prostadien-1 6-in-saure 

Nach dem in Beispiel 39 beschriebenen Verfahren erhielt man 

aus 225 mg der nach Beispiel 32 hergestellten Verbindting 

105 mg der Titelverbindung als farbloses 01. 

DC (Chloroforra/Isopiopanol 85+15): Rr-'Wert 0,46 

IR: 3600 - 3300, 3000, 2960, 2940, 2240, 17^0, 1710, 976 /cm 

Beispiel k2 

( 5Z , 1 3E ) - ( 8R , 1 1 R , 1 2R , 1 5R ) - 11 , 1 5 -Dihydr oxy- 1 5 -me thyl - 9 - 0x0- 
prostadien-1 6-in-saure 

Nach dem in Beispiel 39 beschriebenen Verfahren erhielt man 

aus 175 mg der nach Beispiel 33 hergestellten Verbindung 

92 mg der Titelverbindung als farbloses 01. 

DC (Chlorof orm/Isopropanol 85+15): Rf-Wert 0,43 

IR: 3600 - 3300, 3000, 2960, 2940, 2240, 17^0, 1710, 975 /cm 
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Deispiel k3 

In Analogie zu der in Beispiel 39 beschriebenen Oxydation 
erhalt man aus den in den Beispielen 3^ - 38 beschriebenen 
15-Methyl-substituierten Prostaglandinsauren die folgenden 
9-oxo-prost aglandine : 

( 5Z , 1 3E ) - ( 8R , 1 1 R , 1 2H , 1 5 S ) - 1 1 , 1 5 "Dihy dr oxy- 1 5 -me thyl - 9 - oxo - 
1 7. ( 3" tr if ItLorme thyl -phenyl ) -1 8 , 1 9 , 20- trinor-prostadien- 1 6- 
in-saure 

(52, 13E)-(8R, 1 IR, 12R,15R)-n ,15-Dihydroxy-15-nje thyl- 9-0x0- 
1 7. ( 3- trif luormethyl-phenyl ) - 1 8 , T9 1 20- tr inor-prostadi en- 1 6- 
in-saure 

(5Z,13E)-(8R, 1 IR, 12R,15S)-11 ,15-Dibydroxy-15-methyl-20-athyl-. 
9-oxo-prostadien-1 6-in-saure 

(5Z,13E)-(8R, 1 1R,12R,15R)-11 , 1 5-Dihydroxy- 1 5-inethyl-20-athyl- 
9-oxo-prostadien-1 6-in-saure 

(5Z,13E)-(8R,11R, 12R,15S)-1r,15-Dihydroxy-15,20-dimethyl- 
9-oxo-prostadien-l 6-in-saure 

( 5Z , 1 3E ) - ( 8R , 1 1 R , 1 2R , 1 5R ) - 11 , 1 5 -Dihy droxy- 15,20- dimethyl - 
9-oxo-pro5tadien-1 6-in-saure 
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(5Z,13E)-(8n,11R,12R,15S)-11 , 15-Dihydroxy-15-raethyl-9-oxo- 
1 7- ( 4-f luorphenyl ) - 1 8 , 1 9 , 20- trinor-pros t adi en- 1 6-in- saure 

( 5Z , 1 3E ) - ( OR , 1 1 R , 1 2R , 1 5R) - 1 1 , 1 5-Dihy droxy- 1 5 -me thyl- 9-oxo- 
1 7- ( 4 -f luorphenyl ) - 1 8 , 1 9 , 20 - trinor-pros t adi en- 1 6-in- saure 

(5Z, 1 3E)- (8R, 1 1R, 12R, 15S)-1 1 , 15-Dihydroxy-15-methyl-9-oxo- 
1 7- (4-chlorphenyl ) -1 8, 1 9 , 20-trinor-prostadien- 1 6-in-saure 

(5Z , 1 3E)- (8r, 1 1R, 1 2R, 15R)-1 1 , 1 5-Dihydroxy-1 5-methyl-9-oxo- 
1 7 ( 4-chlorphenyl ) - 1 8 , 1 9 , 20-trinor-prostadien- 1 6-in-saure 

(5Z , 1 3E)-(8R, 1 1R, 1 2R, 15S)-1 1 , 1 5-Dihy droxy- 15 -methyl- 9- oxo- 
1 7- ( 2 - thie nyl ) - 1 8 , 1 9 , 20 - trinor -pr o s t adi en- 1 6 - in- savir e 

( 5Z , 1 3E ) - { 8R , 1 1 R , 1 2R , 1 5R ) - 1 1 , 1 5-Dihydr oxy- 1 5 -methyl - 9- oxo- 
1 7- {2-thienyl) - 1 8 , 1 9 , 20- trinor-pros t adi en- 1 6-in-saure 

( 5Z , 1 3E ) - ( 3R , 1 1R , 1 2R, 1 5S ) - 1 1 , 1 5-Dihydroxy- 1 5-methyl- 9-oxo- 
1 7- ( 2-f uryl ) - 1 8 , 1 9 , 20-trinor-prostadien- 1 6-in- saure 

(5Z , 1 3E ) - ( 8R , 1 1 R , 1 2R, 1 5R) - 1 1 , 1 5-Dihydroxy- 1 5-methyl- 9- oxo- 
1 7- ( 2-f uryl ) - 1 8 , 1 9 , 20-trinor-prostadien- 1 6-in-saure 

( 5Z , 1 3E ) - ( 8R , 1 1 R , 1 2R , 1 5S ) - 1 1 , 1 5-Dihydroxy- 1 5-methyl- 9- oxo- 
1 7- ( 3f luorphenyl ) - 1 8 , 1 9 , 20-trinor-prostadien- 1 6-in- saure 

(5Z,13E)-(8R,11R,12R,1 5R ) - 1 1 1 5-Dihydroxy- 1 5 -me thyl - 9 - oxo - 
1 7- ( 3 -f luorphenyl ) - 1 8 , 1 9 , 20- trinor-pros tadien- 1 6-in-saure 
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(5Z, 13E)-(0R, 11R,12R,15S)-11 ,15-Ditiy<lroxy-15-methyl-9-oxo- 
1 7- ( 3-chlorphenyl ) - 1 8 , 1 9 » 20-trinor-prostadien-l 6-in-saure 

(5Z, 13E)-(8R, 11R, 12R, 15R)-1 1 , 15-Dihydroxy-15-methyl-9-oxo- 
1 7- (3-chlorphenyl ) - 1 0 , 1 9 , 20-trinor-pros tadien- 1 6-in-saiire 

(5Z, 13E)-(0R, 1 1R, 12R, 15S)-11 , 15-Dihydroxy-15-^lethyl-9-oxo- 
1 7- ( 2-pyridyl ) - 1 3 , 1 9 1 20- trinor-prost adien- 1 6-in- satire 

( 5Z , 1 3E ) - ( 8R , 11 R , 1 2R , 1 5R) - 11 1 1 5 -Dihydr oxy- 1 5 -methyl- 9-oxo- 
17.(2-pyridyl)-l8, 1 9i20-trinor-prostadien-l6-in-savire 

( 5Z , 1 3E ) - ( 8R , 1 1 R , 1 2R , 1 5 S ) - 1 1 , 1 5 - Dihydr oxy- 1 5 -methyl - 9 - oxo - 
1 7-athoxy-1 8 ,19, 20-trinor-prostadien-1 6-iii-sa\ire 

{ 5 Z , 1 3E ) - ( 8R , 1 1 R , 1 2R , 1 5R ) - 1 1 1 1 5 - Dihydr oxy- 1 5 -me thyl - 9 - oxo - 
1 7-athoxy-1 8 ,19, 20- trinor-prost adien- 1 6-in-saiire 

( 5Z , 1 3E ) - ( 8R , 1 1 R , 1 2R , 1 5S ) - 1 1 , 1 5 -Dihydroxy- 1 5 -me thyl- 9 - oxo- 
1 7-phenoxy-1 8 ,19, 20- trinor-prost adien- 1 6-in-saxxre 

(5Z , 1 3E) - (8R, 1 1R, 1 2R, 1 5R) -1 1 1 1 5-Dihydroxy-l 5-methyl-9-oxo- 
1 7-phenoxy-1 8 ,19, 20- trinor-prost adien- 1 6-in-saure 

(5Z, 13E)-(8r, 1 1R, 12R, 15S)-1 1 , 15-Dihydroxy-1 8, l8-dimethyl- 
1 5-inethyl-9-oxo-20-nor-prostadien-1 6-in-saure 

(5Z, 13E)-(8R, 1 1R,12R,15R)-11 , 15-Dihydroxy-l8, l8-diraethyl- 
1 5-methyl-9-oxo-20-nor-prostadien-1 6-in-saxxre 
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( 5Z , 1 3E ) - ( 8R , 1 1 R , 1 2R , 1 5S ) - 1 1 , 1 5 -Dihydr oxy- 1 5 -methyl - 1 7- 
cyclohexyl-9-oxo-1 8, 1 9 . 20-trinor-prostadien-1 6-in-saure 

( 5Z , 1 3E ) - ( OR , 1 1R , 1 2R , 1 5R) - 1 1 . 1 5 -Dihy dr oxy- 1 5-methyl- 1 7- 
cy c 1 ohexyl -9-oxo-l8,19,20- 1 r ino r-prostadien-l6-in-saure 

(5Z) - (3R, 1 1R, 1 2R, 1 5S)-1 1 , 1 5-Dihydroxy-1 5-^lethyl-9-oxo- 
17-phenyl-1 8, 19, 20-trinor-prosten-1 6-in-saure 

( 5Z ) - ( 8R , 1 1 R , 1 2R , 1 5R) - 1 1 . 1 5-Dihydro3Cy- 1 5-nie thyl- 9-oxo- 
1 7-phenyl-1 8 , 1 9 , 20-trinor-prosterL- 1 6-in-saure 

( 1 3E ) - ( 8R , 1 1 R , 1 2R , 1 5S) - 1 1 , 1 5-Dihydroxy- 1 5 inethyl-9-oxo- 
1 7-phenyl-1 8, 1 9, 20- trinor-prost en- 1 6-in-saure 

( 1 3E ) - ( 8R, 1 1 R , 1 2R, 1 5R) - 1 1 . 1 5-Dihydroxy- 1 5-raethyl-9-oxo- 
1 7-phenyl-1 8,19, 20-trinor-prosten- 1 6-ih-saure 
(8R, 1 1R, 12R, 15S)-1 1 , 1 5-Dihydroxy- 15-me thyl-9-oxo-17-plienyl- 
18,19, 20- trinor-prostan-1 6-in- satire 

(8R, 1 1R, 12R, 15R)-1 1 , 15-Dihydroxy-15-methyl-9-oxo-1 7-pl»enyl 
18,19, 20- trinor-prostan-1 6-in-saure 

( 5Z ) - ( 8R , 1 1 R , 1 2R , 1 5S ) - 1 1 , 1 5-Dihydroxy- 1 5 -me thyl- 9-oxo- 
prosten-1 6-in-saure 

( 5Z ) - ( 8R , 1 1 R , 1 2R , 1 5R ) - 1 1 1 1 5-Dihydroxy- 1 5 -me thyl -9- 0x0- 
prosten-1 6-in-saure 
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(13E)-(8R,11R,12R,15S)-11 t15-Dihydroxy-15-methyl-9-oxo- 
prosten-16-in-saure 

( 1 3E ) - ( 8R , 1 1 R , 1 2R , 1 5R ) - 1 1 1 1 5 - Dihy dr oxy- 1 5 -me thyl - 9 - oxo - 
prosten-l6-in-saure 

( 8R , 1 1 R , 1 2R , 1 5S ) - 1 1 , 1 5-Dihydroxy- 1 5 -methyl- 9-oxo-pros tan- 
1 6-in-saure 

(8r, 1 1R, 1 2R, 1 5R)-1 1 1 15-Dihydroxy-1 5-methyl-9-oxo-prostan- 
1 6-in-saure 



Beispiel 44 

( 5Z , 1 3E ) - ( 8R , 11 R , 1 2R , 1 5S ) - 1 1 . 1 5-Dihvdroxv- 9'Oxo- 1 7-p henyl- 
1 8, 1 9, 20-trinor-prostadien-1 6-in-saure 

Zu einer auf -40°C gekiihlten Losung von 300 mg (5Z,13E)- 
(8R,9S,1 1R,12R,15S)-9,11 ,15-Trihydroxy-17-plienyl-l8,19,20- 
trinor-prostadien-1 6-in-saure (hergestellt nach Beispiel 38) 
in 15 ml absolutem Aceton tropfte man 1,5 ml N-Trimethyl- 
silyl-diathylamin und riihrte 6 Stunden bei -35^0 und dampfte 
anschliefiend im Vakuum zur Trockne. Der auf diese Art erhalt 
1 1 , 15-Bis-(trimethylsilylather) Tvurde ohne weitere Reinigung 
in 9-Stellung oxydiert* Man Ibste 1,20 g Collins-Reagenz 
(Tetrahedron Letters 1958 , 3363) in 1 2 ml absolutem Methy- 
lenchlorid und fiigte unter Riihren bei +10°C eine Losung des 
11 ,15-Bis-(Dimethylsilylathers) in 20 ml, Methylenchlorid zu. 
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Nach 10 Minuten verdiiiinte man mit 100 ml Ather, filtrierte 
und dampfte ira Vakuum ein. Den Ruckstand riihrte man l6 Stunden 
mit 30 ml 70 %igem Athanol bei Raumtemperatur unter Argon, 
engte im Vakuiim ein, setzte 50 ml gesattigte Ammoniumchlorid- 
losung zu, extrahierte dreimal mit je 50 ml Ather, schiittelte 
den organischen Extrakt zweimal mit je 20 ml gesattigter 
Kochsalzlosung, trocknete iiber Magnesiumsulf at und deirapfte 
im Vakuxim ein* Nach Chromatographie an Kieselgel (desakti- 
viert mit 3 % Wasser) mit Methylenchlorid/Essigester (9+1) 
erhielt man l60 mg der Titelverbindung als farbloses 01. 
DC (Chloroform/Isopropanol 85+15): Rf-Wert 0,43 
IR: 3600 - 3300, 2997, 1935, 2240, 1740, 1710, 1600, 978 /cm 

Beispiel 45 

(5Z,1 3E)-(8R, 1 1R, 12R,15R)-11 , 15-Dihydroxy-9^oxo-17-phenyl- 
18, 1 9 ♦ 20"trinor-prostadien-1 6-in-saure 

Nach dem in Beispiel 44 beschriebenen Verfahren erhielt man 
aus 180 mg (5Z,13E)-(8R,9S,11R,12R,15R)-9,11 , 15-Trihydroxy- 
1 7-phenyl- 1 8,19, 20- trinor-prostadien-1 6-in-saure (hergestellt 
nach Beispiel 38) 98 mg der Titelverbindung als farbloses 01. 
DC (Chlorororm/Isopropanol 85+15): Rf-Wert 0,4l 
IR: 3600 . 3300, 2997, 1935, 2240, 1740, 1710, 1600, 978 /cm 
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Deispiel 46 

(5Z, 13E)-(3R/nR,12R,15S)-1 1 , 1 5-Dihydroxy-9-oxo-prostadi en- 
1 6-in-saure 

Nach dem in Beispiel kk beschriebenen Verf ahren erhielt raaii 

aus 220 mg (5Z , 1 3E) - (8R, 9S , 1 1R, 1 2R, 1 5S) -9 , 1 1 , 1 5"Trihydroxy- 

prostadien-l6-in-saure (hergestellt nach Beispiel 38) 92 mg 

der Titelverbindung als farbloses 01. 

DC (Chloroform/Isopropanol 85+15): Rf-Wert 0,45 

IR: 3600 - 3300, 3000, 2960, 2940, 2240, 1740, 1710, 975 /cm 

Beispiel 47 

( 5Z , 1 3E ) - ( 3R , 11 R , 1 2R , 1 5R ) - 11 1 1 5 -Dihydr oxy- 9- 0x0 -pr o s t adi en- 
1 6-in-saiire 

Nach dera in Beispiel 44 beschriebenen Verfahren erhielt man 

aus 164 mg (5Z , 1 3E) - (8r, 9S , 1 1R, 1 2R, 1 5R) -9 , 1 1 , 1 5-Trihydroxy- 

prostadien-l6-in-saiire (hergestellt nach Beispiel 38) 79 mg 

der Titelverbindung als farbloses 01. 

DC (Chloroform/Isopropanol 85+15): Rf-Wert 0,43 

IR: 3600 - 3300, 3000. 2960, 2940, 2240, 1740, 1710, 975 /cm 
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Deispiel 48 

In Analogie zu dem in Beispiel kk beschriebenen Verraihren 
erhielt man aus den in Beispiel 38 genannten 1 1 -Hydroxy- 
verbindungen die folgenden 9-oxo-Verbindungen: 

( 5 Z , 1 3E ) - ( 8R , 1 1 R , 1 2R , 1 5 S ) - 1 1 , 1 5 - Dihydroxy- 20 - a thyl - 9 - 0x0 - 
prostadien- 1 6-in-sa\ire 

(5Z,13E)-(8R, 11R,12R, 15R)-11 ,15-Dihydroxy"20-athyl-9-oxo- 
prostadien-1 6-in-saure 

(5Z,13E)-(8R,11R,12R,15S)-11 ,15-Dihydroxy-9-oxo-17(4-riuor- 
phenyl ) - 1 8 , 1 9 , 20- trinor-prostadien- 1 6 -in- saure 

(5Z, 13E)-(8R, 11R, 12R,15R)"1 1 , 1 5-Dihydroxy-9-oxo-1 ?- (4-f luor- 
phenyl ) -1 8 , 1 9 1 20-trinor-prostadien-1 6 -in- saure 

(5Z, 13E)-(0R, 11R,12R,15S)-11 ,15-Dihydroxy-9-oxo-17-(3"tri- 
fluorme thyl -phenyl ) -1 8 , 1 9 , 20-trinor-prostadien- 1 6 -in- saure 

(5Z,13E)-(8r, 11R,12R,15R)-n ,15 Dihydroxy-9"Oxo-17-(3-tri- 
f luormethyl-phenyl) -1 8 ,19, 20-trinor-prostadien- 1 6-in- saure 

(5Z, 1 3E)-(8R, 1 1R, 1 2R, 15s) -n , 1 5-Dihydroxy-20-methyl-9-oxo- 
prostadien-1 6-in- saure 

( 5 Z , 1 3E ) - ( 8R , 1 1 R , 1 2R , 1 5R ) - 1 1 , 1 5 - Dihy dr oxy- 20 -me thyl - 9 - 0x0 - 
prostadien-1 6-in-saure 
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(5Z , 1 3E) - (8R, 1 1R, 1 2R, 15s) -1 1 , 1 5-Dihydroxy-9-oxo-1 7- (4-chlor- 
phenyl) -1 8 ,19, 20-trinor-prostadien-1 6-in-saure 

(5Z, 1 3E)-(8R, 1 1R, 1 2R, 15R)-11 , 15-I>ihydroxy-9-oxo-1 7- (^-chlor- 
phenyl ) - 1 8 , 1 9 , 20- trinor-prostadien- 1 6-in-saure 

(5Z,13E)-(8R,11R,12R,15S)-11 , 1 5-Dihydroxy-9-oxo-1 7- (2-furyl) 
18,19, 20-trinor-prostadien-1 6-in-saur-e 

(5Z,13E)-(8R,1 1R,12R,15R)-11 ,15"Dihydroxy-9-oxo-17-(2-furyl)- 
18,19, 20-trinor-prostadien-1 6-in-saure 

(5Z,13E)-(8R,1 1R, 12R,15S)-1 1 , 1 5-Dihydroxy-9-oxo-1 7- (2-thienyl) 
1 8 , 1 9, 20-trinor 'prostadien-1 6-in-saure 

(5Z,13E)-(8R, 11R, 12R,15R)-11 , 15-Dihydroxy-9-oxo-1 7- (2-thienyl) 
18,19, 20-trinor-prostadien-1 6-in-saure 

(5Z,13E)-(8R,11R,12R,15S)-11 ,15-Dihydroxy-9-oxo-17-(3-fluor- 
phenyl)-1 8, 1 9 , 20- trinor-prostadi en- 1 6-in-saure 

(5Z , 1 3E) - (8R, 1 1R, 1 2R, 1 5R)-1 1 , 1 5-Dihydroxy-9-oxo-1 7 - ( 3-fluor- 
phenyl)-1 8, 1 9, 20- trinor-prostadi en- 1 6-in-saure 

(5Z,13E)-(8R, 1 1R,12R,15S)-1 1 ,-15-Dihydroxy-9-oxo-17-(3-chlor- 
phenyl).-1 8, 1 9 , 20- trinor-prostadien-1 6-in-saure 

(5Z,13E)-(8R,1 1R,12R,15R)-1 1 , 15-Dihydroxy-9-oxo-1 7- (3-chlor- 
phenyl) -18,191 20- trinor-prostadien-1 6-in-saure 
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(5Z,13E)-(8R, 11R,12R,15S)-11 , 15-Dihydrqxy-9-oxo-17-(2-pyridyl) 
1 8, 1 9i 20-trinor-prostadien-l 6-in-saure 

( 5Z , 1 3E ) - ( BR , 11 R , 1 2R , 1 5R ) - 1 1 , 1 5 -Dihy dr oxy- 9-oxo-17-(2 -pyridyl ) 
1 8 , 1 9 1 20-trinor-prostad±en- 1 6-in-saure. 

( 5Z , 1 3E ) - ( 8R , 1 1 R , 1 2R , 1 5S ) - 1 1 , 1 5-Dihydroxy- 1 7-athoxy- g-oxo- 
lB, 19, 20-trinor-prostadien-l6-in-saure 

(5Z, 13E)-(8r, 1 1R, 1 2R, 15R)-1 1 , 1 5-Dihydroxy-1 7-athoxy-9-oxo- 
1 8, 1 9, 20-trinor-prostadien-l6-ln-saure 

( 5Z , 1 3E ) - ( 8r , 1 1 R , 1 2R , 1 5S ) - 1 1 , 1 5-Dihydroxy- 9- oxo- 1 7-phenoxy- 
1 8 , 1 9 , 20- trinor-prostadien- 1 6-in-saure 

(5Z, 13E)-(8R, 11R, 12R,15R)-1 1 ,15-Dihydroxy-9-oxo-17-phenoxy- 
1 8 , 1 9 , 20-trinor-prostadien-1 6-in- saure 

(5Z, 13E)-(8R,1 1R,12R,15S)-11 ,15-Dihydroxy-9-oxo-17-cyclo- 
hexyl- 1 8,19, 20- trinor-prostadien- 1 6-in-saure 

(5Z, 1 3E)-(8R, 1 1R, 1 2R, 15R)-1 1 , 15-Dihydroxy-9-oxo-1 7-cyclo- 
hexyl- 1 8 , 1 9 , 20- trinor-prostadien-1 6-in-saure 

(5Z , 1 3E) - (8R , 1 1R, 1 2R , 1 5S) - 1 1 , 1 5-Dihydroxy- 1 8 , 1 8-dimethyl- 
9- oxo- 20 -nor-pr o s t adien- 1 6 -in- saur e 

(5Z , 1 3E ) - ( 8R, 1 1R , 1 2H , 1 5R) - 1 1 , 1 5-Dihydroxy- 1 8 , 1 8-diinethyl- 
9-oxo- 20-nor-prost adien- 1 6-in-saure 



60984A/1 0 1 2 



-120- 



Gewerblfcher Rechtsschittz 



. 2517771 

(5Z)- (8R, 1 1R, 12R, 15S)-1 1 , 1 5-Dihydroxy-9-oxo-1 7-phenyl- 
1 8 , 1 9 , 20- trinor-prosten- 1 6-in- saure 

(5Z)-(8R, 1 1R, 12R, 15R)-1 1 , 15-Dihydroxy-9-oxo-l 7 -phenyl - 
1 8, 1 9 » 20-trinor-prosten-l6-in-saure 

( 1 3E ) - ( 8R, 1 1 R , 1 2R, 1 5S ) - 1 1 , 1 5-Dihydroxy- 9-oxo- 1 7-phenyl- 
1 8 , 1 9 1 20-trinor-prosteii- 1 6-xii-saure 

(13E)-(8R, 11R,12R,15R)-1 1 , 15-D±hydroxy-9-oxo-17"Phenyl- 
18,19, 20-triiior-prosteii- 1 6-in-saure 

(8R, 1 1R,12R,15S)-11 ,15"Dihydroxy-9-oxo-17-phenyl-l8, 19t20- 
trinor-prostan-l6-in-saure 

( 8R , 11 R , 1 2R , 1 5R) - 1 1 , 1 5-Dihydroxy-9-oxo- 1 7-phenyl- 1 8 , 1 9 , 20- 
triiior-prostan-l 6-iii-saure 

(5Z) - (8r, 1 1R, 1 2R, 15S)-1 1 , 1 5"Dihydroxy-9-oxo-prosten-1 6-in- 
saure 

(5Z)-(8R,1 1R, 12R,15R)-11 , 15-Dihydroxy-9-oxo-prosten-l6-in- 
saure 

(1 3E)-(8R,1 1R, 12R,15S)-11 , 15-Dihydroxy-9-oxo-prosten-16-in- 
saure 

(1 3E)- (8R, 1 1R, 12R, 15R)-.11 , 1 5-Dxhydroxy-9-oxo-prosten-1 6-in- 
saure 

( 8R , 1 1 R , 1 2R , 1 5S ) - 11 , 1 5-Dihydroxy- 9- oxo-pro stan- 1 6-in- saure 
(8R, 1 1R, 12R, 15R)-1 1 ,15-Dihydroxy-9-oxo-prostan-1 6- in- saure 
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Beispiel 49 

( 5Z , 1 3E ) - ( 8R , 9S , 1 2R , 1 5S ) - 9 , 1 5-Dihydr oxy- 1 3 -methyl- 1 1 -0x0- 
1 7-phenyl-1 8,19, 20-trinor-prostadien- 1 6-in-saureniethylestcr 
Zu einer Losung von 2 g frisch hergestelltem Collins-Reagenz 
(Tetrahedron Letters 1963 , 3363) in 25 ml trockenem Methyl en- 
chlorid gab man bei 0°C tmter Riihren eine Losung von 400 rag 
(5Z,13E)-(8R,9S,11R,12R,15S)-9,11»15 -Tr ihy dr oxy- 1 5 -me thyl- 
1 7-phenyl-1 8 ,19, 20-trinor-prostadien-l 6-in-sauremethylester 
(hergestellt nach Beispiel 1 ) in 5 ml trockenem Methylen- 
chlorid, riihrte 15 Minuten bei 0°C , verdiinnte mit 200 ml 
Ather, Tiltrierte, schiittelte das Filtrct zweimal mit je 
30 ml 5 ?oiger Natriurabicarbonat , dreimal mit je 40 ml ge- 
sattigter Kochsalzlosung, trocknete iiber Natrinrasuirat tmd 
deunpfte im Vakuum ein. Nach Chromatographie des Riickstandes 
cm Kieselgel ( desaktiviert mit 3 % Wasser) erhielt man mit 
Ather 197 mg der Tit elver bindung als Tarbloses 01. 
DC (Ather): Rf-Wert 0,65 

IR: 3600, 3030, 2950, 2238, 1735, 1598, 978 /cm 
Beispiel 50 

(5Z, 13K)-(8Ri 9Si 12R, 15R)-9, 15-Dihydroxy-l 5-methyl-1 1-oxo- 
1 7-phenyl- 1 8,19, 20-trinor-prostadien- 1 6-in-sauretnethylester 
Nach dem in Beispiel 49 beschriebenen Verfahren erhielt man 
aus 390 mg der nach Beispiel 1 hergestellten 1 5U-konrigurierten 
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Verbindung I78 mg der Titelverbindung als farbloses 01. 
DC (Ather): Rf-Wcrt 0,60 

IR: 3600, 3030, 2950, 2238, 1735, 1598, 978 /cm 
Beispiel 51 

( 5Z , 1 3E ) - ( 8R , 9S , 1 2R , 1 5S ) -9 1 1 5-Dihydroxy- 1 5 -methyl- 1 1 - 0x0- 
prostadien- 1 6-in-sauremethylester 

Nach dem in Beispiel 49 beschriebenen Verfahren erhielt man 
aus 220 mg der nach Beispiel 4 hergestellten 1 5S-lconf igu- 
rierten Verbindung 95 mg der Titelverbindung als farbloses 
01. 

DC (Ather): Rf-Wert 0,66 

IR: 3600, 2998, 2950, 2240, 1735, 978 /cm 
Beispiel 52 

( 5Z , 1 3E ) - ( 8R , 9S , 1 2R , 1 5R ) - 9 , 1 5 -Dihydroxy- 1 5 -me thyl- 1 1 - 0x0- 
prostadien-1 6-in-sauremethylester 

Nach dem in Beispiel 49 beschriebenen Verfahren erhielt man 
aus 180 mg der nach Beispiel 4 hergestellten 1 5R-konf igu- 
rierten Verbindung 81 mg der Titelverbindtuxg als farbloses 
01. 

DC (Ather): Rf-Wert 0,64 

IR: 3600, 2998, 2950, 2240, 1735t 978/cm 
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Deispiel 53 

(5Z , 1 3E ) - ( Or , 11 R , 1 2R , 1 5S ) - 11 , 1 5-Dihydroxy- 1 5 -methyl - 9-oxo- 
1 7-phenyl-1 , 1 9 i 20-trinor-prostadien-1 6-in-5auretnethylester 
Zu einer Losung von kOO mg der nach Bei spiel 39 erhalt enen 
15S-konrisurierten Verbiixdung in 10 ml Methylenchlorid 
troprte man bei O^C 5 ml einer atherischen Diazomethan- 
lostmg (Organiktim, S. 5^8, Deutscher Verlag der Wissen- 
schaften). Nach 5 Minuten deiraprte cicin im Vedcunm zur Trockne, 
Nach Filtration iiber Kieselgel ( desaktiviert mit 3 % Wasser) 
erhielt mcoi mit Ather 385 mg der Titelverbindung als farh- 
loses 01. 

DC (Ather) :Rr-Wert 0,55 

IR: 3600, 3030, 2950, 2240, 1735, 1598, 973 /cm 

Beispiel 5^ 

( 5Z , 1 3E ) - ( 3R , 1 1 R , 1 2R , 1 5R ) - 1 1 1 1 5 -Dihy dr oxy- 1 5 -me thyl - 9 - 0x0 - 
1 7-phenyl-1 8 , 1 9t 20-trinor-prostadien-l 6-in-sauremethylester 
Aus 180 Kig der nach Beispiel kO erhaltenen 1 5R-konf igurierten 
Verbindung erhielt man gemali Beispiel 53 mit Diazomethan 
160 mg der Titelverbindung als Tarbloses 01. 
DC (Ather): Rf-Wert 0,52 

IR: 3600, 3030, 2950, 2240, 1735f 1598, 978 /cm 
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Beispiel 55 



( 5Z , 1 3E ) ( 8n , 1 1 R , 1 2R , 1 5S ) - 11 , 1 5 'Dihydroxy- 1 5 -methyl - 9- oxo - 
prostadien-1 6-in-sauremethylester 

Aus l80 mg der nach Beispiel 4l erhaltenen 15S-konrigurierten 
Verbindung erhielt man mit Diazomethan I65 mg der Titelver- 
bindung als farbloses 01. 
DC (Ather): Rf-Wert 0,53 

IR: 3600, 3000, 2960, 29tO, 2240, 1735, 975 /cm 
Beispiel 56 

( 5 Z 1 1 3 E ) - ( 8R , 1 1 R , 1 2R , 1 5R ) - 1 1 1 1 5 -Diby dr oxy- 1 5 -me thyl - 9 - 0x0 - 
pr OS t adi en- 1 6 - in- saureme thyl e s t er 

Aus 92 mg der nach Beispiel 42 erhaltenen 1 5R-konf igurierten 
Verbindung erhielt man mit Diazomethan 85 mg der Titelver- 
bindung als farbloses Ol. 
DC (Ather): Rf-¥ert 0,50 

IR: 3600, 3000, 2960, 29^0, 2240, 1735, 975 /cm 
Beispiel' 57 

In Analogie zu Beispiel 53 erhalt man aus den in den Bei- 
spielen 43 - 48 genannten Prostaglandin-E-sauren die f ol- 
' genden Methylester von: 
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( 5Z , 1 3E ) - ( 8R , 1 1 R , 1 2R , 1 5S ) - 1 1 , 1 5-Dihydroxy- 1 5 -me thyl- 9- oxo- 
1 7- ( 3-trif luormethyl-phenyl) -1 8 ,19, 20- trinor-prostadien-1 6- 
in-saure 

(5Z , 1 3E ) - ( 8R , 1 1 R , 1 2R, 1 5R) - 1 1 » 1 5-Dihydroxy- 1 5-me thyl- 9-oxo- 
17-(3-trifluormethyl-phenyl)-l8, 1 9, 20-trinor-prostadien-1 6- 

in-saure , 

(5Z, 1 3E) (8R, 1 lit, 1 2R, 15S)-1 1 , 1 5-Dihydr-oxy-15-niethyl-20-athyl 
9-oxo-prostadieii-1 6-in-saure 

( 5Z , 1 3E ) - ( 8R , 1 1R , 1 2R , 1 5R) - 1 1 , 1 5-Dihydr oxy- 1 5 -me thyl- 20-athyl 
■ 9-oxo-prostadien-1 6-in-saure 

( 5Z , 1 3E ) - ( 8r , 1 1 R , 1 2R , 1 5S ) - 1 1 , 1 5 -Dihydrpxy- 1 5 . 20- dime thyl - 
9-oxo-prostadien-1 6-in-savire 

( 5Z , 1 3E ) - ( 8R , 1 1 R , 1 2R , 1 5R) - 1 1 , 1 5-Dihydroxy- 1 5 , 20- dimethyl- 
9-oxo-prostadien-1 6-in-saure 
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(5Z,13E)-(8R,11R,12R,15S)-11,15-I>ihydroxy-15-methyl-9-oxo- 
1 7- (4-f luorphenyl ) -1 8, 1 9 1 20-trinor-prostadien- 1 6-in-saure 

(•5Z , 1 3E ) - ( OR , 1 1 R . 1 2R , 1 5R) - 1 1 . 1 5-Dihy droxy- 1 5-«nethyl-9-oxo- 
1 7- (4-f luorphenyl ) -1 8, 1 9 , 20 -trinor-prostadi en- 1 6-in-saure 

(5Z , 1 3E)-(8R, 1 1R, 1 2R, 15S)-1 1 , ^5-Dihydroxy-15-methyl-9-oxo- 
1 7- (4-chlorphenyl)-1 8, 1 9, 20- trinor-prostadi en- 1 6-in-saure 

(5Z,13E)-(8R,11R,12R,15R)-11 .15-Dihydroxy-15-methyl-9-oxo- 
1 7 ( 4 - chlorphenyl ) - 1 8 , 1 9 . 20- tr inor-pr o s t adi en- 1 6 - in- s aur e 

( 5Z , 1 3E ) - ( 8r , 1 1 R , 1 2R , 1 5S ) - 1 1 , 1 5 -Dihy droxy- 1 5 -methyl - 9 - oxo - 
1 7- ( 2- thienyl ) - 1 8 , 1 9 , 20- trinor-prost adlcii- 1 6-in- saxir e 

( 5Z , 1 3E ) - ( 8R , 1 1 R , 1 2R , 1 5R ) - 11 . 1 5-Dihy dr oxy- 1 5 -methyl- 9-oxo- 
1 7- ( 2 - thi enyl ) - 1 8 , 1 9 , 20 - trinor-pr o s t adi en- 1 6 - in- saiir e 
( 5Z , 1 3E ) - ( 8R , 1 1 R , 1 2R, 1 5S ) - 11 , 1 5-Dihyclroxy- 1 5-niethyl- 9-oxo- 
1 7- (2-f uryl ) - 1 8 , 1 9 , 20-trinor-prostadien- 1 6-in-saure 
(5Z,13E)-(8R,11R,12R,15R)-11 l15-Dihydroxy-15-methyl-9-oxo- 
1 7-(2-furyl)-1 8, 1 9 , 20-trinor-prostadien- 1 6-in-saure 

(5Z , 1 3E ) - ( 8r , 1 1 R , 1 2R , 1 5S ) - 1 1 , 1 5-Dihydroxy- 1 5 -methyl- 9-oxo- 
17- ( 3f luorphenyl ) - 1 8 , 1 9 , 20-trinor-prostadien- 1 6~in- saure 

(5Z , 1 3E) - ( 8H , 1 1 R, 1 2R, 1 5R) -1 1 . 1 5rDiliydroxy- 1 5-methyl-9-oxo- 
1 7- ( 3- f luorphenyl ) - 1 8 , 1 9 . 20- trinor-pros t adien- 1 6-in- saure 
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( 5Z , 1 3E ) - ( 8R , 1 1 R , 1 2R , 1 5S ) - 1 1 , 1 5 -Dihy dr oxy- 1 5 -me thyl - 9 " oxo - 
1 7- ( 3-chlorphenyl ) - 1 8 , 1 9 , 20- trinor-prostadj en- 1 6-in-saxir e 

(5Z, 1 (8R, 1 1R, 1 2R, 15R)"n , 15-Dihydroxy-1 5-methyl-9"OXO- 
1 7- ( 3- chlorpheiiyl ) - 1 8 , 1 9 1 20- trinor-prostsidien- 1 6-in- saxxre 

(5Z,13E)-(8R,11R, 12R,15S)-11 ,15-Dihydroxy-15-t^ethyl-9-oxo- 
17-(2-pyridyl)-13, 1 9,20-trinor-prostadien-l6-in-saure 

(5Z,13E)-(8R,11R,12R,15R)-11 ,15-Dihydroxy-15-methyl-9-oxo- 
17-(2-pyridyl)-13, 1 9i20-trinor-prostadien-l6-in-saure 

(5Z.13E)-(8R,11R, 12R,15S)-11 ,15-Dihydroxy-15-methyl-9-oxo- 
17-athoxy-1 8, 19$20-trinor-prostadien-'l6-'in-saure 

(5Z,13E)-(8R,11R,12R,15R)"11 ,15-Dihydroxy-15-niethyl-9-oxo- 
1 7-Hthoxy-1 8 ,19, 20- trinor-prostadien- 1 6-in- saure 

( 5Z , 1 3E ) - ( 8R , 1 1 R , 1 2R , 1 5 S ) " 1 1 , 1 5 -Dihy dr oxy- 1 5 -methyl - 9 - oxo - 
1 7-plienoxy-1 8 ,19, 20- trinor-prost adien-1 6-in-saure 

(5Z,13E)-(8R,11R, 12R,15R)-11 ,15-Dihydroxy-15-methyl-9-oxo- 
1 7-phenoxy-1 8, 1 9 , 20-t3ri.nor-prostadien-1 6-iri-saure 

(5Z,13E)-(8R,11R,12R,15S)-11 ,15-Dihydroxy-18,18-dimethyl- 
^5-raethyl-9-oxo-20-nor-prostadien-16-XIl-saure 

(5Z , 1 3E ) - ( 8R , 1 1R , 1 2R , 1 5R) - 14 , 1 5-Dihydroxy- 1 8 , 1 8-diraethyl- 
15-niethyl-9-oxo-20-nor-prostadien-1 6-iii-saTire 
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( 5Z , 1 3E ) . ( 8R , 1 1 R , 1 2R , 1 5S ) - 1 1 , 1 5-Dihydrpxy- 1 5 -me thyl - 1 7- 
cyclohexyl"9-oxo-l8,19i20"trinor-prostadien-l6-in-saure 

(5Z,13E)-(8R,11R,12R,15R)-11 ,15-Dihydroxy-15-methyl-17- 
cyclohexyl-9-oxo-1 8, 19,20-trinor-prostadien-l6-in-saure 

(5Z)-(8R,11R,12R,15S)-11 ,15"Dihydroxy-15-methyI-9-oxo- 
1 7-phenyl- 1 8 , 1 9 , 20- trinor-prosten- 1 6-in- saxir e 

(5Z)-(8R,11R,12R,15K)-1 1 , 1 5-Dihydroxy- 1 5-methyl-9"Oxo- 
1 7-pheiiyl-1 8 ,19, 20-trinor-prosten-1 6-in-saure 

(13E)"(8R,11R,12R,15S)-11 ,T5-Dihydroxy-15 inethyl-9-oxo- 
1 7-phenyl- 1 8 , 1 9 , 20- tfinor-pr OS t en- 1 6 - in- saure 

(13E)-(8R,11R,12R,15R)"11 ,15-I>illydroxy-15-methyl-9-oxo- 
17-phenyl-18, 19,2P-trinor-prosten-l6-in-saure 

(8R, 1 1R, 1 2R, 15s) -1 1 , 15-Dihydroxy-l 5-methyl-9-oxo-l 7-p5^enyl7 
18, 19, 20-trinor-prostaii-l6-in-saure 

(8R,11R,12R,15R)-11 ,15-Dihydroxy-15-methyl-9-oxo-17-pHenyl 
1 8 , 1 9 , 20-trinor-prostan- 1 6-in-saure 

(5Z)-(8R,11R,12R, 15S)-11 ,15-Diliydroxy-15-methyl-9-oxo- 
prosten-l6-in-saure . 

(5Z)-(8R,11R,12R,15R)-11 115-I>ihydroxy-15-^lethy^-9-oxo- 
pros ten- 1 6- in- saure 
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( 1 3E ) - ( 8R , 1 1 R . 1 2R , 1 5S) - 1 1 , 1 5-Dihydr oxy- 1 5-methyl- 9-oxo- 
prosten-l6-in-saure 

(1 3E) - ( 8R, 1 1R, 1 2R, 1 5R)-1 1 . 1 5-Dihydroxy-1 S-methyl-g-oxo- 
prosten-l 6-in-saure 

(8R, 1 1R, 1 2R, 1 5S) -1 1 , 15-Dihydroxy-^5-methyl-9-oxo-prostan- 
l6-in-sattre 

(8R, 1 1R. 1 2R, 15R)-1 1 .15-Dihyclroxy-15-metliyl-9-oxo-prostan- 
l6-in-6aure 

75Z , 1 3E ) - ( 8R , 1 1 R , 1 2R , 1 5S ) - 1 1 , 1 5-Dihydroxy- 9- oxo- 1 7-phenyl- 
1 8 , 1 9 , 20- trinor-prostadien-l 6-iii-saure 

( 5Z , 1 3E ) - ( 8R , 1 1 R , 1 2R , 1 5R) - 11 . 1 5-Dihydroxy- 9-oxo- 1 7-phenyl- 
18,19, 20- trinor-prostadien-1 6-in-saTir e 

( 5Z , 1 3E ) - ( 8R , 1 1 R , 1 2R , 1 5S ) - 1 1 , 1 5 -Dihy dr oxy- 9 - oxo-pr os t adi en- 
l6-in.-saure 

( 5 Z , 1 3E ) - ( 8R , 1 1 R , 1 2R , 1 5R ) - 1 1 . 1 5 -Dihy dr oxy- 9 - 0x0 -pr o s t adi en- 
16-iii-saure 
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(5Z,13E)-(8R,11R,12R,15S)-11,15-D ihydr oxy- 20 - a thy 1 - 9 - oxo - 
prostadien-l6-in-saure 

(5Z, 1 3E)-(8R, 1 1R, 12R,15R)-11 tIS-Diliydroxy-aO-athyl-g-oxo- 
prostadien-l 6-in-sa\ire 

(5Z,13E)-(0R,1 1R,12R,15S)-11 .IS-Dihydroxy-g-oxo-iyC^-fluor- 
phenyl)-! 8 , 1 9 , 20-trinor-prostadien-1 6-in-saure 

(5Z, 1 3E)-(8R, 1 1R, 12R,15R)-1 1 » 15-Dihydroxy-9-oxo-1 7-(4-^luor- 
phenyl ) - 1 8 , 1 9 , 20- trinor-prostadien- 1 6-in-saure 

( 5Z , 1 3E ) - ( 8R , 1 1 R , 1 2R , 1 5S ) - 1 1 , 1 5 -Dihydr oxy- 9-oxo-17-(3-tri- 
fluormethyl-phenyl) -1 8, 1 9. 20-trinor-prostadien-1 6-in-sature 

(5Z,13E)-(8R,11R,12R,15R)-11 ,15 Dihydroxy-9-oxo-17-(3-tri- 
f luormethyl-phenyl ) - 1 8 , 1 9 1 20- trinor-prost adien- 1 6-in- saxure 

(52,13E)-(8R,11R,12R,15S)-11,15 -Dihydr oxy- 20 -me thyl - 9 - oxo - 
prostadien-l 6-in-saure 

( 5Z , 1 3E ) - ( 8R , 1 1 R , 1 2R , 1 5R ) - 1 1 , 1 5 -Dihy droxy- 20-ine thyl - 9- oxo - 
prostadien-l 6 -in- saure 

-131- 
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(5Z,13E)-(8R,11R,12II,15S)-11 ,15-Dihy<lrpxy-9-oxo-17-(4-chlor- 
pheIlyl)-1 8, 1 9, 20-trinor-prostadien-1 6-in-saure 

(5Z,13E)-(8R,11R,12R,15R)-11 .IS-Dihydroxy-g-oxo-iy-C^-chlor- 
phenyl)-! 8, 19, 20-trinor-prostadien-1 6-rin-saure 

( 5Z , 1 3E ) - ( Or , 1 1 H , 1 2R , 1 5 S ) - 1 1 , 1 5 -D ih y dr oxy- 9 - oxo - 1 7- ( 2 - fur y 1 ) 
1 8, 1 9» 20-trin.or-prostadien-l 6-in-saure 

(5Z , 1 3E ) - ( 8R , 1 1 n , 1 2R , 1 5R) -1 1 , 1 5-Dihydr oxy- 9- oxo- 1 7- ( 2-f ui-yl ) - 
1 8, 1 9» 20-trinor-prostadien-1 6-in-saure 

( 5Z , 1 3E ) - ( 8r , 1 1 R , 1 2R , 1 5 S ) - 1 1 , 1 5-Dihydr oxy- 9- oxo- 1 7- ( 2 - thi enyl ) 
1 8 , 1 9 , 20- trinor-prostadien- 1 6-in- saur e 

( 5Z , 1 3E ) - ( 8R, 1 1 R , 1 2R, 1 5R) - 1 1 , 1 5-Dihy droxy-9-oxo- 1 7- ( 2- thi enyl ) 
1 8, 1 9i 20- trinor-prostadien- 1 6-iii,-saure 

( 5Z , 1 3E ) - ( 8R , 1 1 R, 1 2R , 1 5S ) - 1 1 , 1 5-Dihydr oxy- 9- oxo- 1 7- ( 3- f luor- 
phenyl)-1 8, 1 9, 20-trinor-prostadien-1 6-in-saure 

( 5Z , 1 3E ) - ( 8R , 1 1 R , 1 2R , 1 5R) - 1 1 , 1 5 -Dihydr oxy- 9- oxo- 1 7- ( J-flvLor- 
phenyl)-1 8, 1 9, 20-trinor-prostadien-1 6-in-saure 

( 5Z , 1 3E ) - ( 8R , n R , 1 2R , 1 5S ) - 1 1 , 1 5 -Dihydr oxy- 9 - oxo - 1 7- ( 3- chl or- 
phenyl)-1 8, 1 9, 20-trinor-prostadien-1 6-in- satire 

(5Z, 13E)-(8R, 1 1R, 12R,15R)-1 1 , t5-Dihydroxy-9-oxo-1 7-(3-chlor- 
phenyl )- 1 8 , 1 9 , 20- trinor-prostadien- 1 6-iR- saur e 
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( 5Z , 1 3E ) - ( 8r , 1 1 R , 1 2R , 1 5S ) - 1 1 , 1 5-Dihydroxy- 9- oxo- 1 7- ( 2-pyri dyl ) 
1 8 , 1 9 , 20- trinor-prostadien-1 6-in.-saure 

(5Z, 1 3E) - (8R, 1 1R, 1 2R, 15R)-1 1 , 1 5-Dihydroxy- 9- oxo- 1 7- (2-pyri dyl) 
1 8 , 1 9 1 20- trinor-prostadien-1 6-in-saure 

(5Z,13E)-(8R,11R,12R,15S)-11,1 5-Dihydroxy- 1 7-athoxy-9-oxo- 
l8, 1 9,20-trinor-prostadien-l6-in-saure 

(5Z , 1 3E) - (8R, 11R, 1 2R , 1 5R)-11 , 1 5-Dihydroxy- 1 7-athoxy-9-oxo- 

1 8, t9» 20- trinor-prostadien-1 6-in-saure 

t ■ ■ . - '■ ~ 

(5Z,13E)-(8R,11R,12R,15S)-11,1 5-Dihydroxy- 9-oxo- 1 7-phenoxy- 
1 8 , 1 9 1 20 -trinor-prostadien-1 6-in-saure 

(5Z, 1 3E)-(8R, 1 1R, 12R, 15R)-1 1 ,15-Dihydroxy-9-oxo-1 7-phenoxy- 
1 8, 1 9i 20- trinor-prostadien-1 6-in-saure 

(5Z, 1 3E)-(8R, 1 1R, 12R, 1 5S)-1 1 , 1 5-Dihydroxy-9-oxo-1 7-cyclo- 
hexyl-l8, 19.20-trinor-prostadien-l6-in-saure 

(5Z.i3E)-(8R,11R,12R,15R)-11 .15-Dihydroxy-9-oxo-17-cyclo- 
hexyl-1 8, 1 9i 20-trinor-prdstadien-l 6-in-saure 

(5Z, 13E)-(8R,11R,12R,15S)-11 ,15-Dihydroxy-l8, 18-dimethyl- 
9- oxo-20-nor-pro s t adi en- 1 6-in- saur e 

(5Z, 13E)-(8R, 1 1R, 12R, 15R)-1 1 , 1 5-Dihydroxy- 1 8, 1 8-dimcthyl- 
9-oxo-20-nor-prostadien-1 6-in-saure 

. -1.33.- 
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{5Z)-(8r,11R, 12R/15S)-11 ,15-Dihydroxy-9-oxo-17-pllenyl- 
1 8 , 1 9 , 20-triixor-prosten-1 6-in-saure 

( 5Z ) - ( Br , 11 R ♦ 1 2R , 1 5R ) - 11 , 1 5-Dihydr oxy- 9- oxo - 1 7-phenyl - 
1 8, 1 9, 20-trinor-prosten-1 6-in-saure 

(13E)-(8R,11R,12R,15S)-11 jlS-Diliydroxy-g-oxo-iy-plienyl- 
lS, 19,20-trinor-prosten-l6-in"saure , 

(i 3E) - ( 8R, 1 1R, 1 2R, 1 5R) -1 1 , 15-I)ihydroxy-9-oxo-1 7-phenyl- 
1 8 , 1 9 , 20-trinor-prosten- 1 6-in-saure 

( 8R , 1 1 R , 1 2R , 1 5S ) - 1 1 , 1 5-Dihydr oxy-9-oxo- 1 7-phenyl- 1 8 , 1 9 , 20- 
trinor-prostan-1 6-in-saure 

(8R,11R,12R,15R)-11 ,1 5-i>ihyd^oxy-9-oxo-17-phenyl-18,19,20- 
tr inor-pr o s t an- 1 6 - in- saure 

(5Z)-(8R,1 1R,12R, 15s) -11 ,15-Dihydroxy-9-oxo-prosten-1 6-in- 
saure 

(5Z)-(8R,11R,12R,15R)-11 |15"Dihydroxy-9-oxo-prosten-l6-in- 
saure . . * • 

(1 3E)-(8R, 1 1R, 12R, 15s) -1 1 ,15-Dibydroxy-9-oxo-prosten-1 6-in - 
saure . . 

(1 3E ) - (8R, 1 1R, 1 2R , 1 5R) -1 1 , 1 5-Dihydroxy-9-oxo-prosten- 1 6-in- 
saure '. . . 

• (8R, 1 1R, 12R, 15S)-11 , 1 5-Dihydroxy-9- oxo-pro Stan- 1 6-in-saure 
(8R, 1 1R, 12R, 15R)-1 1 , 15-Dihydroxy-9-oxo-prostan-1 6-in-saure 
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Beispiel 58 

(5Z,10Z,13E)-(8R,12R,15S)-15-Hydroxy-9"OXO'15-methyl-17- 
phenyl-1 8 ,19, 20-trinor-prostatrien-1 6-in-sauremethylester 
Zu einer Losung von 120 mg der nach Beispiel 53 hergestell- 
ten Verbindixngen in 3 ml Pyridin fiigte man 1 ml Essigsaure- 
anhydrid und liefi 6 Stunden bei Raumteraperatur stehen und 
dampfte im Valcuum zur Trockne. Nacli Reinigimg des Ruckstandes 
durch Schichtchromatographie (Ather/Hexan 7+3) erhielt man 
92 mg der Titelverbindiing als farbloses 01. 
DC (Ather): 0,68 

IR: 3600, 2998, 2955, 2935t 2240, 1730, 170O, I6OO, 1585, 
975 /cm 

Beispiel 59 

(5Z, 10Z,13E)-(8R,12R,15R)-15-Hydroxy^9-oxo-^5''methyl^17- 
phenyl-1 8, 19, 20-trinor-prostatrien-1 6-in-sauremethylester 
In Analogic zu Beispiel 58 erhielt man aus 95 mg der nach 
Beispiel 5k hergestellten Verbindiwig 66 mg der Titelver- 
bindung. als farbloses 01. 
DC (Ather): Rf-Wert 0,64r 

IR: 3600, 2998, 2.955, 2935. 2240, 1730, 1700, 1600, 1585, 
975 /cm 
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Beispxel 60 

( 5Z , 1 0Z , 1 3E ) - ( 3R , 1 2R, 1 5S ) - 1 5 -Hydroxy- 9- oxo- 1 5-methyl- 
pr o 3 1 atri en- 1 6 -in- aaur erne thyl ester 

In Analogle zu Belspiel 58 erhielt man aus 110 mg der nach 
Beispiel 55 hergestellten Verbindung 72 rag der Titelver- 
bindung als farbloses 01. 
DC (Ather): Rf-Wert 0,66 

IR: 3600, 2998, 2955, 2935, 2240, 1730, 1700, 1585, 975 /cm 
Beispiel 6l 

( 5Z , 1 OZ , 1 3E ) - ( 3R , 1 2R , 1 5R ) - 1 5 -Hydroxy- 9 - oxo - 1 5 -me thyl - 
prostatrien-l6-in-saxiremethyle3ter 

In Analogie zu Beispiel 53 erhielt man aus 100 mg der nach 
Beispiel 56 hergestellten Verbindung 75 mg der Titelver- 
bindung als farbloses 01. 
DC (Ather): Rf-Wert 0,63 

IR: 3600, 2998, 2955, 2935, 2240, 1730, 1700, 1585, 975 /cm 
Beispiel 62 

( 5Z , 1 3E ) - ( 8R , 9S , 1 IR . 1 2R . 1 5S ) -9 , 1 1 » 1 5-Trihydroxy- 1 5-methyl- 
17-phenyl-1 8, 1 9, 20-trinor-prostadien-l6-in-saure-butylester 
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Eine Mischung aus 100 mg der nach Beispiel 30 hergestellten 
Saure, 35 mg feinst pulverisiertes Silberoxid, 2 ml Dimethyl 
acetamid und 0,12 Butyl jodid riihrte man intensiv 2k Stunden 
bei Raximtemperatur, filtrierte und danrpfte das Filtrat im 
Vakuiun ein. Den Riickstand reinigte man diirch Schichtchroraa- 
tographie an Kieselgelplatten mit Methylenclilorid/Essigester 
(9+1) und erhielt 80 mg der Titelverbindung als hellgelbes 
01. 

DC (Ather): Rf-Wert 0,1 8 

IR: 3595, 3^50 (breit), 2935, 2235, 1730, 1598, l488, l435, 
970 /cm 

Beispiel 63 

Analog Beispiel 62 erhalt man die Butylester der in den 
vorstehenden Beispielen genannten Prosta^landinsaixren: 

( 5Z , 1 3E ) - ( 8R , 9S , 1 1 R , 1 2R , 1 5R ) - 9 , 1 1 , 1 5 -Tr ihydr oxy- 1 5 -me thyl - 
17-pbenyl-1 8, 1 9 , 20-trinor-prostadien-1 6-in-saure 

( 5Z , 1 3E ) - ( Or , 9S , 1 1 R , 1 2R , 1 53 ) -9 , 1 1 , 1 5 -Trihydroxy- 1 5 -methyl - 
prostadien-1 6-in-saure 

(5Z,13E)-(8r,9S ,11R,12R,15R)-9,li ,15-Trihydroxy-15-raethyl- 
prostadien-1 6-in-saure 

-137- 
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(5Z,13E)-(8R,9S,11R,12R,15S)-9,11 ,15-Trihydroxy-15-lnethyl- 
1 7- ( 3-trif luormethylphenyD-l 8, 1 9 . 20-trinor-prostadien-1 6- 
xn- satire 

( 5Z , 1 3E ) - ( 8R , 9S , 1 1 R , 1 2R , 1 5R) - 9 . 1 1 . 1 5 -Tr ihydr oxy- 1 5-me thyl - 
1 7- ( 3-trif luormetliylphenyl ) - 1 8 , 1 9 1 20- trinor-prost adien- 1 6 - 
in-saure 

(5Z , 1 3E) - ( 8R , 9S , 1 1R, 1 2R, 1 5S) -9 , 1 1 , 1 5-Trihydroxy-20-athyl- 
15-methyl-prostadien-l6-in-saure 

(5Z , 1 3E ) - ( 8R , 9S , 1 1R , 1 2R , 1 5R) -9 , 1 1 , 1 5-Trihydroxy-20-athyl- 
1 5 -methyl-pr ost adi en- 1 6 -in- saiir e 

(5Z,13E)-(8R,11R,12R,15S)-11,15 -Dihy dr oxy- 1 5 -methyl - 9 - oxo - 
17-phenyl-1 8 , 1 9, 20-trinor-proatadien-l6-in-saure 

(5Z,13E)-(8R,11R,12R,15R)-11 ,15-Dihydroxy-15-methyl-9-oxo- 
1 7-phenyl-1 8 ,19, 2b-trinor-prostadien-1 6-in-saure 

(5Z , 1 3E ) - ( 8R , 1 1R , 1 2R , 1 5S) - 1 1 , 1 5-Diliydroxy- 1 5-methyl-9-oxo- 
pros tadi en- 1 6-in-saure 

(5Z, 1 3E) (BR, 1 1R, 12R, 1 5R)-9, 15-Dihydroxy-15-nIethyl-9-oxo- 
prostadien-l 6-in-sa\ire 

(5Z,13E)-(8R,11R,12R,15S)-11 »15-Dihydroxy-9-oxo-17-phenyl- 
1 8, 1 9 , 20-trinor-prostadien-1 6-in-saure 

(5Z,13E)-(8R,11R,12R,15R)-11 ,15-Dihydroxy-9-oxo-17-phenyl- 
1 8, 1 9,20-trinor-prostadien-1 6-in-saure 

-138- 
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(5Z,13E)-(8ll, 1 1R,12R,15S)-11 ,15-Dihydroxy-9-oxo-prostadien- 
16-in-saure 

(5Z, 13E)-(8R, 1 1R, 12R,15R)-11 ,15-I>ihydroxy"9-oxo-prostadien- 

1 6- in-saure 

( 5Z , 1 3E ) - ( 8n , 9S , 1 1 R , 1 2R , 1 5R ) - 9 , 11 , 1 5 -Tr ihydroxy - 1 7 -phenyl - 
1 8 , 1 9 » 20-trinor-prostadien-l6-in-saiire 

( 5Z , 1 3E ) - ( 8R , 9S , 1 1 R , 1 2R , 1 5S ) - 9 , 1 1 , 1 5 -Trihydroxy- 1 7-phenyl - 
1 8 , 1 9 1 20- trinor-prostadien-1 6-in-sa\ire 

(5Z,13E)-(8R,9S,11R,12R,15S)-9,11 t15-T^ihydroxy-15120- 
dimethyl-prostadien-16-in-saure 

(5Z,13E)-(8R,9S,11R,12R,15R)-9,n 1^5-Trihydroxy-15,20- 
dimethyl-prostadien-1 6-in-satire 

( 5Z , 1 3E) - ( 8R , 9S , 1 1 R , 1 2R , 1 5S ) - 9f 1 1 » 1 5 -Trihydroxy- 1 J-methyl- 
1 7 - (4-riuorphenyl ) - 1 8 , 1 9 1 2Q-trinor-prostadien- 1 6 -in- satire 

( 5Z , 1 3E ) " ( 8R , 9S ^ 1 1 R , 1 2R , 1 5R ) -9 , 1 1 1 1 5 -Trihydroxy- 1 5 -me thyl- 

17- ( 4 -f luorphenyl ) - 1 8 , 1 9 , 20- trinor-prost adien- 1 6- in- saiir e 

(5Z,13E)-(8R,9S,11R,12R,15S)-9,11 ,15-Trihydroxy-15-niethyl. 
17- (4_chlorphenyl)-1 8, 1 9i 20-trinor-prost adien- 1 6-in-saure 

(5Z , 1 3E ) - ( Or , 9S , 1 1 R, 1 2R, 1 5R) - 9 ♦ 1 1 , 1 5 -Trihydroxy- 1 5 -methyl - 
1 7- (4-chlorphenyl ) - 1 0 , 1 9 1 20- trinor-prostadien- 1 6-in-saure 
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(5Z , 1 3E ) - ( 8R , 9S , 1 1 R , 1 2R , 1 5S) -9 , 1 1 , 1 5 -Trihydr oxy- 1 5-methyl- 
1 7- (2-f uryl ) - 1 8 , 1 9 , 20- trinor-prostadien- 1 6-in- saure 

(5Z , 1 3E) - ( Or, 9S , 1 1 R , 1 2R , 1 5R) - 9 , 1 1 , 1 5 -Trihydroxy- 1 5-methyl- 
1 7- ( 2-f uryl ) - 1 8 , 1 9 , 20-trinor-prostadien-1 6-in- saure 

( 5Z , 1 3E ) - ( 8r , 9S , 1 1 R , 1 2R , 1 5S ) - 9 , 11 , 1 5 -Trihydroxy- 1 5 -methyl - 
1 7- (2- thienyl ) -1 8 , 1 9 , 20-trinor-prostadien- 1 6-in-saure 

(5Z , 1 3E ) - ( 8r , 9S , 1 1 R , 1 2R , 1 5R) - 9 , 1 1 , 1 5 -Trihydroxy- 1 5-me thyl- 
1 7(2-thienyl ) -1 8 , 1 9 , 20- trinor-prostadi en- 1 6-in-saure 

( 5Z , 1 3E ) - ( 8r , 9S , 1 1 R , 1 2R , 1 5S ) - 9 , 1 1 , 1 5 -Trihydr oxy- 1 5 -me thyl- 
1 7- (3-fluorpheiiyl) -1 8 , 1 9. 20- trinor-prostadi en- 1 6-in-saure 

( 5Z , 1 3E ) - ( 8R , 9S , 1 1 R , 1 2R , 1 5R ) - 9 , 1 1 , 1 5 -Trihydroxy- 1 5 -me thyl- 
1 7- (3-fluorphenyl) -1 8, 1 9,20-trinor-prostadien-1 6-in-saure 

( 5Z , 1 3E ) - ( 8R , 9S , 1 1 R , 1 2R , 1 5S ) - 9, 11 , 1 5-Tr ihy dr oxy- 1 5-me thyl- 
1 7 ( 3- chlorphenyl ) - 1 8 , 1 9 , 20- trinor-pro is t adien-.l 6-in- saure 

(5Z , 1 3E) - (8r , 9S , 1 1R, 1 2R, 1 5R) -9 , 1 1 , 1 5 -Trihydroxy- 1 5-methyl- 
1 7- ( 3- chlorph enyl ) - 1 8 , 1 9 , 20- trinor-pro s t adi en- 1 6 - in- satir e 

(5Z,13E)-(8R,9S,11R,12R,15S)-9,11 ,15~Trihydroxy-15-raethyl- 
l 7- (2-pyridyl ) -1 8 , 1 9 , 20-trinor-prostadien- 1 6-in-saure 

( 5Z , 1 3E ) - ( 8R , 9S , 11 R , 1 2R , 1 5R ) - 9 , 1 1 , 1 5 -Tr ihy dr oxy- 1 5 -methyl - 
1 7- (2-pyridyl ) -1 8 , 1 9 , 20- trinor-pro St adi en- 1 6-in-saure 
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161 .) (5Z)-(8R,9S,nR,12R,15S)-9,11 |15-T^ihydroxy-17-phenyl- 
1 8 , 1 9 , 20- trinor-prost en- 1 6-in- saur e 

162. ) (5Z)-(8R,9S,11R,12R,15R)-9.11 .15-Trihydroxy-17-phenyl- 

1 8, 1 9 , 20-trinor-prosten-1 6-in-saure 

163. ) (13E)-(8r,9S,11R,12R,15S)-9,11,15- Trihy dr oxy- 1 7 -ph enyl - 

18, 1 9, 20-trinor-prosten-1 6-in-saure . 

164. ) (13E)-(8R,9S,11R,12R,15R)-9.11 |15-Trihydroxy-17-phenyl- 

1 8 , 1 9 , 20- trinor-prosten- 1 6-in- saure 

165. )*'(8r,9S,11R,12R,15S)-9,11 ,15-Trihydroxy-17-phenyl-18,19,20- 

trinor-prostan-1 6-in-saure 

166. ) ( 8r , 9S , 1 1 R , 1 2n , 1 5P-) -9 , 1 1 , 1 5-Trihydroxy- 1 7-phenyl- 1 8 , 1 9 . 20- 

trinor.-prp st an- 1 6-in-saure 

1 67. ) - (5Z) - (8R, 9S , 1 1R, 1 2R, 1 5S) -9, 1 1 . 1 5-Trihydroxy-1 5-methyl- 

prosten-1 6-in-saure 

168. ) {5Z)-(8r,9S, 11R,12R,15R)-9.11 t15-Trihydroxy-15-methyl- 

prosten-1 6-in-saure 

1 69. ) (1 3E)-(8R, 9S, 1 1R, 1 2R, 15S)-9, 1 1 , 1 5-Trihydroxy- 15-methyl- 

pro st en- 1 6 -in- saur e 

170. ) ( 1 3E ) - ( 8R , 9S , 1 1 R , 1 2R , 1 5R ) - 9 . 1 1 1 1 5-Trihydroxy- 1 5 -me thyl- 

prosten-1 6-in-saure 
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1 71 . ) (8R, 9S , 1 1R, 1 2R, 1 5S)-9, 1 1 , 15-Trihydroxy-1 5-methyl-prostan- 

1 6-in-saure 

172. ) ( Or , 9S , 1 1 R , 1 2R , 1 5R ) - 9 , 11 , 1 5-Trihydroxy- 1 5-methyl-prost an- 

16- in.- saure 

173. ) ( 5Z ) - ( 8R , 9S , 1 1 R , 1 2R , 1 5S ) - 9 , 1 1 , 1 5 -Tr ihy dr oxy -prosten-1 6-in- 

saure 

174. )- (5Z)-(8R,9S,11R,12R,15R)-9,11 ,15"Trihydroxy -prosten-1 6-in- 

saure 

175. ) (13E)-(8r,9S,11R,12R,15S)-9, 11, 15-Trihydroxy-prosten-1 6-in- 

saure 

176. ) ( 1 .3E ) - ( 8R , 9S , 1 1 R , 1 2R , 1 5R ) - 9 , 1 1 , 1 5 -Trihydr oxy- pros t en- 1 6- in- 

saure . ' 

1 77. ) (8R, 9S , 1 1R, 1 2R, 1 5S ) -9 , 1 1 , 1 5-Trihydroxy-prostan- 1 6-in-saure 
1 73 . ) ( 8R, 9S , 1 1 R, 1 2R, 1 5R) -9 , 1 1 , 1 5-Trihydroxy-prostan- 1 6-in-saure 

179.) ( 5Z , 1 3E ) - ( 8r , 1 1 R , 1 2R , 1 5 S ) - 1 1 , 1 5 -Dihydr oxy- 1 5 -me thyl- 9- oxo- 

1 7- phenyl-1 8 ,19, 20- trinor-prostadien-1 6-in-saure 

1 80 . ) ( 5Z , 1 3E ) - ( 8R , 1 i'r , 1 2R , 1 5R) - 1 1 , 1 5 -Dihydr oxy- 1 5 -me thyl- 9- oxo - 
1 7-phenyl- 1 8 , 1 9 , 20- trinor-prost adien- 1 6-in- saure 

I8l.) (5Z,13E)-(3R,11R,12R,15S)-11 ,15-Dihydroxy-15 -methyl- 9-oxo- 
prostadien-1 6-in-saure 

-212- 
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- - 

1 02 . ) ( 5Z , 1 3E ) - ( 8R , 1 1 R , 1 2R , 1 5R) - 11 1 1 5-Dihy dr oxy- 1 5 -methyl- 9- oxo 
prost adien- 1 6-in- satire 

IB3.) (5Z,13E)-(8R, 11R,12R,15S)-11 ,15-Dihydroxy-9-oxo-17-phenyl- 
1 8, 1 9, 20-trinor-prostadien-l6-in-saiijre 

1 8(t . ) ( 5Z , 1 3E ) - ( Or , 1 1 R , 1 2R, 1 5R) - 1 1 » 1 5 -Dihydroxy- 9- 0x0- 1 7-phenyl- 
1 8 ,'1 9 , 20- trinor-prostadien- 1 6-in- satir e 

1 85 . ) ( 5Z , 1 3E ) - ( Or , 1 1 R , 1 2R , 1 5 S ) - 11 , 1 5 -Dihy dr oxy- 9- 0x0 -pr os t adi en- 
16-in-saure 

186. ) (5Z,13E)-(8R,11R,12R,15R)-11 , 15-Dihydjroxy-9-oxO"prostadien- 

16- in-saure 

187. ) ( 5Z , 1 3E ) - ( Or , 9S , 1 2R , 1 5 S ) - 9 » 1 5 -Dihydr oxy- 1 5 -me thyl- 1 1 - 0x0 - 

17- phenyl-1 0, 1 9, 20-trinor-prostadieii-1 6-in-sauremetliylester 

1 88 • ) ( 5Z , 1 3E ) - ( Or , 9S , 1 2R , 1 5R) - 9 , 1 5 - Dihydr oxy- 1 5 -methyl - 1 1 - 0x0- 

1 7-phenyl- 1 8 , 1 9 , 20-trinor-prost adien- 1 6-in-sa\ir emethylest er 

189.) (5Z,13E)-(8r,9S,12R,15S)-9,1 5 -Dihydr oxy- 1 5 - methyl - 1 1 -bxo- 
prostadien-1 6-in-sauremethylester 

1 90 . ) ( 5Z , 1 3E ) - ( 8r , 9S , 1 2R , 1 5R) - 9 , 1 5 -Dihydroxy- 1 5-methyl- 1 1 -0x0- 
pr o 3 1 adi en- 1 6 - in- s aiir eme thyl e s t er 

-213- 



609844/ 10 12 



KJKJl III ^v>i n\Ji 
Gewerblicher Rechtssdiutz 



2517771 

191. ) (5Z , 1 3E) - (8R, 1 1R, 1 2R, 1 5S)-1 1 , 15-Dihydroxy-1 5-methyl-9-oxo- 

1 7 -phenyl - 1 8 , 1 9 » 20 - trinor-pr o s t adi en- 1 6 - in- saur erae thyl e s t er 

192. ) (5Z,13E)-(8R,11R,12n,15n)-11 ,15-Dihydroxy-15-methyl-9-oxo 

1 7-phenyl - 1 8 , 1 9 , 20 - trinor-pr o s t adi en- 1 6 - in- saur eme thyl e s t er 

193. ) ( 5Z , 1 3E ) - ( 8R , 11 R , 1 2R, 1 5S ) - 1 1 , T5-Dihydroxy- 1 5-me thyl- 9-oxo- 

prostadien-1 6-in-sauremethylester 

194. ) ( 5Z , 1 3E ) - ( 8R , 1 1 R , 1 2R , 1 5R ) - 1 1 . 1 5 - Dihydr oxy- 1 5 -me thyl- 9- oxo - 

prostadien-1 6-in-sauremethylester 

195. ) (5Z,10Z,13E)-(8R,12R,15S)-15-Hydroxy-9 oxo-15-methyl-17- 

phenyl-1 8, 1 9, 20- trinor-prostatrien-1 6-in-sauremethylester 

1 96. ) ( 5Z , 1 OZ , 1 3E ) - ( 8r , 1 2R, 1 5R) - 1 5-Hydroxy-9-oxo-1 5-methyl- 1 7- 

phenyl-lO, l 9, 20-trinor-prostatrien-1 6-in-sauremethylester 

197. ) (5Z,10Z,13E)-(8R,l2R,15S)-15-Hydroxy-9-oxo-15-niethyl- 

prostatrien-l6-in-sauremethyleater 

1 98. ) (5Z , 10Z , 1 3E)- (8R, 1 2R, 15R)-1 5-Hydroxy-9- 0x0-1 5-methyl- 

prostatrien-1 6-in-sauremethylester 

199. > (5Z,13E)-(8R,9S,11R,12R,15S)-9, 11 ,15-Trihydroxy-15-niethyl- 

1 7-phenyl-1 8,19, 20-trinor-prostadien-1 6-in-saure-butylester 

-2l(t- 
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200*) (5Z,13E)-(3R,9S,11R,12R,15S)-9,11 ,15-Trihydroxy-15-niethyl- 
1 7-phenyl-1 0, 1 9, 20-trinor-prostadieii-1 6-in-saure-p-phenyl- 
phenacyl ester 

201 . ) ( 5Z , 1 3E ) - ( 8ll , 9S , 1 1 R , 1 2R , 1 5 S ) " 9 , 1 1 , 1 5 -Trihy droxy- 1 5 -methyl - 

17-phenyl-1 8 , 1 9, 20-trinor-prostadien-1 6-in-saure- (4-biphenyl- 



202. ) Tris-(hydroxyinethyl)-aminomethansalz von (5Z, 1 3E)-(8R, 9S, 

11R,12R,15S)-9,11,15 -Trihy droxy- 1 5 -methyl - 1 7 -phenyl- 1 8 , 1 9 , 
20- trinor-prost adien- 1 6-in- saure 

203. ) Verfahren zur Herstellung der neuen 1 6 , 1 7-Acetylen-prosta- 

glandine der allgemeinen Formel I, dadurch gekennzeichnet , 
daB man in an sich bekannter Weise 

a) eine Verbindung der allgemeinen Formel II 



yl) ester 




worin 
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, Rg, R^^, A und B die oben beschriebene Bedeutung 
habezi, mit einer metallorganisclien Acetylerxverbindung 
der allgemcincn Formel III 



M- 



-R. 



vorin R^ und D die oben angegeb cne Bedeutung haben 
mid M einen metallhaltigen Rest bedeutet, umsetzt oder 

f— - . 

b) ein Lactol der allsemeinen Formel IV .. 




OR 



OR^. 



^C-D-R, 



IV. 



Vorln Rg, R^, B und D die oben angegebene Bedeutung haben 
imd R^ j einen Atherrest darstellt, mit einem Wittig-Reagenz 
der allgemeiinen Formel V 



PhjP = CH-(CH2)j-C0R^* 



vorin Ph cine Phenylgruppe bedeutet und R^ die oben ange- 

^ * 

gebene Bedeutung hat, umsetzt .und gegebenenf alli^ anschlieBend 
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in beliebiger Reihenf olge eine freie Carboxy-Gruppe ver- 
- estert oder eine veresterte Carboxy-Gruppe verseift und/ 
Oder eine 9-Keto-Gruppe reduziert und/oder eine 9-Keto- 
Verbindixng unter Elirainierung der 1 1 -Hydroxygruppe de- 
hydratisiert und/oder eine 9-Hydroxy-Gruppe nach inter- 
mediarera Schutz der 11- und 1 S-Hydroxygruppe pxydiert und/ 
Oder eine 9-Hydroxy-Gruppe oder eine 1 1 -Hydroxy-Gruppe ge- 

gebenenTalls nach intermediarem Schutz der 15 -Hydroxy- 
gruppe regioselektiv oxydiert und/oder eine freie OH-Gruppe 
funktionell abivandelt und/oder eine Runlet ionell abgewandelt 
OH-Gruppe in Freiheit setzt und eine 1 -Carboxy-Verbindung 
mit einer Base in ein physiologisch vertragliches Salz iiber 
fiihrt und gegebenenf alls die Racemate treimt. 

20^. ) Arzneimittel auf Basis der Verbindungen der allgemeinen 
Formel I. 

205. ) (5Z,13E)^(8R,11R,12R,15S)-11 ,15-Dihydroxy-15-rrlethyl-9-oxo- 

l 7- ( 3- trif luormethyl-phenyl ) r 1 8 , 1 9 , 20- trinor-prostadien- 1 6- 
in-saure 

206. ) (5Z J3E)-(8R,11R,12R,15R)-11 ,15-Dihydroxy-15-methyl-9-oxo- 

1 7" ( 3- trifluormethyl -phenyl ) -1 8 , 1 9 , 20- trinor-prostadien- 1 6- 
in-saure 

/217 
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207 . ) (5Z , .1 3E ) - ( Or , 1 1 R , 1 2R , 1 5S ) - 1 1 , 1 5-Dihydroxy- 1 5-methyl-20- athyl 

9-oxo-prostadien-l6-in-saure 

208 . ) ( 5Z , 1 3E) - ( 8r , 1 1 R , 1 2R, 1 5R) -1 1 . 1 5-Dihydroxy- 1 5-methyl-20- athyl 

9-oxo-prostadien-l6-in-saure 

209. ) (5Z,13E)-(8R,11R,12R,15S)-11 ,15-Dihydroxy-15.20-dimethyl- 

9-oxo-prostadien- 1 6-in-saur e 

210. ) (5Z,13E)-(8R,11R,12R,15R)-11 ,15-Dihydroxy- 15,20- diraethyl- 

9 - oxo -pr o s t a di en- 1 6 - in- s aur e 

211 . ) ( 5Z , 1 3E ) - ( 8R , 1 1 R , 1 2R , 1 5S ) - 1 1 , 1 5-Dihydroxy- 1 5-inethyl-9-oxo- 

1 7- (ii-f luorphenyl) -1 8, 1 9 , 20-trinor-prostadien-1 6-in-saure 

212 . ) ( 5Z , 1 3E ) - ( 8R , 1 1 R , 1 2R , 1 5R ) - 1 1 , 1 5-Dihydroxy- 1 5 -methyl - 9 - oxo - 
17 - (4-f luorphenyl ) - 1 8 , 1 9 , 20- trinor-prostadi en- 1 6-in-saure 

213 . ) (5Z , 1 3E) - ( 8R , 1 1 R, 1 2R, 1 5S ) -1 1 , 1 5-Dihydroxy-1 5-methyl-9-oxo- 

1 7- (4-chlorphenyl ) -1 8 ,19, 20-trinor-prostadien-1 6-in-saure 

214 . ) ( 5Z , 1 3E ) - ( 8R , 1 1 R , 1 2R , 1 5R) - 1 1 . 1 5-Dihydroxy- 1 5 -methyl- 9-oxo- 

1 7 ( 4-chlorphenyl ) - 1 8 , 1 9 , 20- trinor-prostadi en- 1 6-in-saure 

215 . ) ( 5Z , 1 3E ) - ( 8R , n R , 1 2R , 1 5S ) - 1 1 , 1 5 -Dihydroxy- 1 5-methyl- 9-oxo- 

1 7 - ( 2 - thie nyl ) - 1 8 , 1 9 , 20- trinor-pr o s t adi en- 1 6 - in- saur e 

21 6 . ) ( 5Z , 1 3E ) - ( 8r , 1 1 R , 1 2R , 1 5R ) - 1 1 , 1 5 -Dihydroxy- 1 5 -methyl - 9- oxo - 

17- (2-thienyl) -1 8 ,19, 20-trinor-prostadien-1 6-ln- saure 

217 . ) ( 5Z , 1 3E ) - ( 8r , 1 1 R , 1 2R , 1 5S ) - 1 1 , 1 5 -Dihydroxy- 1 5-methyl- 9- oxo- 

1 7- (2-furyl) -1 8 ,19, 20-trinor-prostadien- 1 6-in-saure 



60 9 8.44 / 1 0 1 2 



/2l8, 



a^O ?517771 

218 . ) ( 5Z , 1 3E ) - ( 8n , 1 1 R , 1 2R , 1 5R) - 1 1 , 1 5 -Dihy droxy- 1 5 -me thyl- 9- 0x0- 

17-(2-furyl)-1 8, 1 9, 20-trinor-prostadien-l6-in-saure 

219 . ) ( 5Z , 1 3E ) - ( 8R , 1 1 R , 1 2R , 1 5S ) - 1 1 , 1 5-Dihydroxy- 1 5-me thyl- 9-oxo- 

1 7- ( 3f luorphenyl ) - 1 0 , 1 9 , 20-trinor-pros t adien- 1 6-in- saixr e 

220 . ) ( 5Z , 1 3E ) - ( 8R , 11 R , 1 2R , 1 5R) - 1 1 , 1 5-Dihydroxy- 1 5-methyl- 9-oxo- 

■J7_(3_f luorphenyl)-! 8, 1 9,20-trinor-prostadien-1 6-in-saure 

221 . ) ( 5Z , 1 3E ) - ( 8R , 11 R , 1 2R , 1 5S) - 11 , 1 5-Dihydroxy- 1 5-niethyl- 9-oxo- 

1 7- ( 3-chlorphenyl ) - 1 8 , 1 9 , 20- trinor-pros tadien- 1 6-in-saure 

222 . ) ( 5Z , 1 3E ) - ( 8R , 1 1R , 1 2R, 1 5R) - 1 1 . 1 5-Dihydroxy- 1 5-mcthyl-9-oxo- 

1 7- (3-chlorphenyl ) -1 8, 1 9 ,20- trinor-pros tadien- 1 6-in-saure 

223 . ) ( 5Z , 1 3E ) - ( CR , 1 1R . 1 2R , 1 5S) - 1 1 , 1 5-Dihydroxy- 1 5-methyl- 9-oxo- 
1 7- (2-pyridyl) -1 8 ,19, 20-trinor-prost adien- 1 6-in-saure 

224 . ) ( 5Z , 1 3E ) - ( 8r , 1 1 R , 1 2R , 1 5R ) - 1 1 . 1 5-Dihydroxy- 1 5-me thyl- 9- 0x0- 

1 7- (2-pyridyl) -1 3,1 9, 20-trinor-prostadien-1 6-in-saure 

225. ) (5Z,13E)-(8R,ilR,12R,15S)-n , 1 5-Dihydroxy- 1 5-methyl- 9-oxo- 

1 7-athoxy-1 8,19, 20- trinor-prostadien-1 6-in-saure 

226. ) ( 5 Z , 1 3E ) -5'( 8R ,..1 .1 R , 1 2R , 1 5R ) - VI , 1 5 - Dihy droxy- 1 5 - me thyl - 9 - 0x0 - 

1 7-athoxy-1 8 , 1*9 , 20- trinor-prost adien- 1 6-in-sa^lre 

227 . ) (5Z , 1 3E ) - ( 8R , 1 1R , 1 2R , 1 5S) - 1 1 , 1 5-Dihydroxy- 1 5 -methyl- 9-oxo- 

1 7-phenoxy- 1 8 , 1 9 , 20- trinor-prostadien- 1 6-in-saure 
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228 •) (5Z,13E)-(8R,11R,12R,15R)-11 ,15-Dihydroxy-15-Inethyl-9-oxo- 
^7-phenoxy-l 8, 1 9i 20-trinor-pi:ostadien-1 6-in-satire 

229. ) (5Zi 13E)-(8R,11R,12R,15S)-11 ,15■-Dihy(irpxy-18,18-dimethyl- 

1 5 -me thyl- 9- 0x0- 20-nor-pr OS t adi en- 1 6 - in- saur e 

230 . ) ( 5Z , 1 3E ) - ( 8R , 1 1R , 1 2R , 1 5R) -1 1 » 1 ^-Dihydroxy-- 1 8 , 1 8-diraethyl- 

1 5-fnethyl-9-oxo-20-nor-prostadien-1 6-in-saure 

231. ) (5Z,13E)-(8R,11R,12R,15S)-11 JJ-Dihydroxy-IS-niethyl-IT- 

cyclohexyl-g-oxo-l 8,19, 20-trinor-prostadien-1 6-in-saxire 

232 •) (52,13E)-(8R,11R,12R,15R)-11 .15-Dihydroxy-15-^lethyl-17- 
cyclohexyl-9-oxo- 1 8 , 1 9 f 20-trinor'-prostadien- 1 6-in-saure 

233 . ) (52) " ( 8R, 1 1R» 1 2R, 1 5S)-1 1 , 15-Dihydroxy-l 5-methyl-9-oxo- 
1 7-phenyl"1 8,19* 20- trinor-prosten-1 6-in- saure 

23k.) (5Z)-(8R,11R,12R,15R)-11 ,15-Dihydroxy-15-Kiethyl-9-oxo- 
1 7-phenyl- 1 8 , 1 9 1 20-trinor-pros ten- 1 6-in-saure 

235. ) (13E)-(8R,11R,12R, 15S)-11 ,15-Dihydroxy-15 methyl-9-oxo- 

17"phenyl-l8, 1 9t 20-trinor-prosten-1 6-in-saure 

236 . ) (1 3E ) - ( 8r , 11 R , 1 2R , 1 5R ) - 1 1 1 1 5-Dihy dr oxy- 1 5 -me thyl - 9 - 0x0 - 

1 7-plienyl-1 8 , 1 9$ 20-trinor-prosten-1 6-in-saure 

237. ) (8R,11R,12R,15S)-11 ,15"Dihydroxy-15"niethyl-9-oxo-17-phenyl- 

1 8 , 1 9 , 20-trinor-prostan-1 6-in-sa\ir e 
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238. ) (8R,11R,12R, 15R)-11 .15-Dihydroxy-15-methyl-9-oxo-17-phenyl 

18, 19,20- trinor-prostan-16-in-saure 

239. ) (5Z)-(8R,11R,12R,15S)-il,15 -Dihydr oxy- 1 5 -methyl- 9 - 0x0 - 

prosten-16-in-saure 

240 . ) ( 5Z ) - ( 8R , 11 R , 1 2R , 1 5R ) - 1 1 , 1 5 -Dihy dr oxy- 1 5 -me thyl- 9- 0x0 - 
prosten-l6-in-saure 

241 . ) ( 1 3E ) - ( 8R , 1 1 R , 1 2R , 1 5S) - 1 1 , 1 5 -Dihydroxy- 1 5-methyl- 9-oxo- 
prosten-l 6-in-saure 

242 . ) ( 1 3E ) - ( 8R , 1 1 R , 1 2R , 1 5R) - 1 1 , 1 5 -Dihydroxy- 1 5 -me thyl- 9- 0x0 - 
prost en- 1 6- in- saur e 

243. ) (8R,11R,12R,15S)-1 1 ,15-Dihydroxy-15-methyl-9-oxo-prostan- 

16-in-saure 

244. ) (8R,11R, 12R,15R)-1 1 ,15-Dihydroxy-15-methyl-9-oxo-prostan- 

16-in-^saure 
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Beispiel 9 

(5Z,13E)-(8R,9S, nR,12R,15S)-9,11 , 1 5-Trihydroxy-1 5-methyl- 
17- (4"Chlorphenyl) *1 8, 1 9i 20-trinor*prostadien- 1 6-in-saure- 
methylester und 

(5Zi 13E)-(8R5 9S, nR,12R,15R)-95n i15-Trihydroxy-15-inethyl- 
1 7- (4"Chlorphenyl) -1 8, 1 9 , 20-trinor-prostadien-l 6-in-saure- 
methylester 

2,0 g (5Z,13E)-(8R,9S,11R,12R,15RS)-9,11-Bis-(ben2oyloxy)- 
15-hydroxy-l 5-niethyl-1 7- (4-chlorphenyl) -1 8 ,19, 20-trinor- 
prostadieii-l6-in-sauremethylester warden wie in Beispiel 8 
beschrieben mit Kaliiimcarbonat in MetharkOl umgesetzt* Nach 
der Epimerentrennung erhielt man 430 mg der 1 5S( 1 5^^) -konf i- 
gurierten Titelverbindung und als polarere Komponente 439 mg 
der 15R(l5a) -konfigurierten Titelverbindung als farblose Ole. 
DC (Ather): (153) Rf-Wert 6,25 
(15R) Rr-Wert 0,20 
IR (15s): 3600, 3450 (breit), 3000, 2935, 2238, 1725, l490, 
978 /cm 

(I5R): 3600, 3450 (breit), 3000, 2935/ 2238, 1725i l490, 
978 /cm 

Das Ausgangsmaterial fiir die obigen Verbindungen wurde wie 
folgt hergestellt: 

-51- 
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9 a) (5Z,l3E)-(8R,9S,11R,12R,15ns)>9.11-Bis-(benzoYloxv)^ 

1 5 "hydroxy- 1 5 -methyl- 1 7- (^i-chlorphenyl ) - 1 8 , 1 9 , 20- trinor- 
prostadien-1 6-in-sauremethylester 

Zu einer Losung von 5 g der nach Beispiel 1 g) herge-- 
stellten Verbindung in 300 ml absolutem Tetrahydrofuran 
iind 300 ml absolutem Ather tropfte man bei -70^C unter 
. Argon 95 ml einer Lithium- (4-chlorphenyl)-acetylidlostmg 
(hergestellt aus 6,75 g (4-chlorphenyl) -acetylen ent- 
sprechend der Vorschrift in Beispiel 6 a). Nach 30 Mi- 
nuten versetzte man mit 50 mi gesattigter Ammoniumchlo- 
ridlosung, extrahierte mit Ather und schiittelte die or- 
ganische Phase mit gesattigter Kochsalzlosung. Nach 
Chromatographic des Eindampf riickstandes an Kieselgel 
mit Ather/Hexan (6+4) erhielt man 4,75 g der Titelver- 
bindung als hellgelbes 01 ( 1 5-Epimerengemisch) . 
DC (Ather): Rf-Wert 0,50 

IR: 3600, 3030, 2995, 2945, 224o, 1715, l485, 1265, 975 /cm. 
Beispiel 10 

(5Z, 13E)-(8R, 95,1 1R,12R,15S) -9,11 , 1 5-Trihydroxy-1 5 -methyl- 
1 7- ( 2-f u ryl ) - 1 8 , 1 9 , 20-trinor-prostadi en- 1 6-in- sauremethyl- 
ester und 

( 5Z , 1 3E ) - ( 8r , 9S , 1 1 R , 1 2R , 1 5R ) - 9 , 11 , 1 5 -Tr ihydr oxy- 1 5 -me thyl - 

17-(2-ruryl)-1 8, 19,20-trinor-prQstadien-l6-in-sauremethyl- 
ester 
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Man verfxihr analog Beispiel 1 und erhielt aus 1,4? g {5Z,13E)- 
( 8R , 9S 1 1 1 R , 1 2R , 1 5RS ) - 9 , 1 1 -Bis- ( b enzoyloxy ) - 1 5 -hydroxy- 1 5 -methyl 
1 7-(2-furyl)-1 8 , 1 9 f 20-trinor-prostadien-1 6-sauremethylester 
nach Trennung 305 mg der 15S(l5Ii)-konrigurierten Titelver- 
bindung und 310 rag der 15R(l5a)-konrigurierten Titelverbindung 
als farblose Ole. 

DC (Ather/Dioxan) : (15S) Rf-Wert 0,31 

(15R) Rf-Wert 0,25 
IR (15S): 3600, 3400 (breit), 2998, 2955, 22^0, 1725, 978 /cm. 
IR (15R): 3600, 3400 (breit), 2998, 2955, 224o, 1725, 978 /cm. 

10 a) Das Ausgangsniaterial Tiir die obigen Verbinduxigen erhielt 
man aus (5Z , 1 3E ) - ( 8r, 9S , 1 1R, 1 2R) -9 , 1.1 -Bis- (benzoyloxy) - 
1 5-OXO-1 7, 18,19 ,20-tetr£inor-prostadiensauremethylester 
(siehe Beispiel 1 g) mit Lithiurn-(2-furyl)-acetylid in 
75 jSiger Ausbeute. Dabei erhielt man (5^, 1 3E) -(8R, 9S, 
1 1 R , 1 2R , 1 5RS ) - 9 , 1 1 -Bis- (benzoyloxy ) - 1 5 -hydroxy- 1 5 -methyl - 
17-(2-furyl)-1 8,19, 20-trinor-prostadien-1 6-in-sauremethyl 
ester als farbloses 01, 
DC (Ather): Rf-Wert 0,55 

IR (in Chloroform) : 36OO, 2998, 2955, 29^5, 2238, I716, 
1620, 970 /cm. 
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Beispiel 11 

( 5Z , 1 3E ) - ( 8R , 9S , 1 1 R , 1 2R , 1 5S ) - 9 5 11 , 1 5 -Trihy droxy- 1 5 -methyl- 
1 7- (2-thienyl) -1 8 , 1 9, 20-trinor-prostadien-1 6-in-saTiremethyl- 
ester und 

(5Z,13E)-(8ni9S,11R, 12R,15R)-9.11 , 15^Trihydroxy-15^methyl- 
1 7- ( 2-thienyl ) - 1 8 , 1 9 , 20-trinor-prostadien- 1 6-iii-sauremethyl- 
ester 

Zu einer Losuns von 2,0 g (5Z , 1 3E) - ( 8R, 9S , 1 1R, 1 2R, 1 5RS) -9 , 1 1 - 
Bi s - ( b enzoyl oxy ) - 1 5 -hydroxy- 1 5 -me thyl - 1 7 - ( 2 - thi enyl ) - 1 8 , 1 9 , 20 - 
trinor-prostadien-l6-in-saureraethylestfer in 80 ml absolutem 
Methanol gab man 1,80 g ivasserfreies Kaliumcarbonat und 
riihrte 15 Stunden bei Rauratemperatur unter Argon» Man ver- 
setzte rnit 300 ml Ather, schiittelte rait 50 ml gesattigter 
Kochsalzlbsung und trocknete iiber Magnesiumsulfat . Den Ein- 
damp friick stand zerlegte man durch Schicht chromatographic an 
Kieselgelplatten mit Ather in die beiden gewunschten Epimeren, 
Man erhielt 485 mg der 1 5S( 1 5^) -Titelverbindung und ^70 mg 
der 15R( 15a)-Titelverbindung als farblose Ole. 
DC (Ather): (15S) Rf-Wert 0,19 
(15R) Rf-Wert 0,12 
IR (15S): 3600, 3450 (breit), 2998, 2935, 2240, 1725, 978 /cm 
(1510 : 3600, 3^*50 (breit), 2998, 2935, 2240, 1725, 978 /cm 
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St 

11 a) Das Ausgangsmaterial fiir die obigen Verbindungen erhielt 
man aus ( 5Z , 1 3E) - ( 8R, SS , 11R, 1 2R) -9 , 11 "Bis-(benzoyloxy) - 
1 5-OXO-1 7 , 1 8 , 1 9 1 20-tetranor-prostadiensaureinethylester 
(siehe Deispiel 1 g) mit Lithium- (2- thienyl) -acetylid 
in 71 %iger Ausbeute analog Beispiel 1 h) . Dabei erhielt 
man (5Z , 1 3E ) - ( 8R, 9S , 1 1 R, 1 2R , 1 5RS) -9 , 1 1 -Bis-(benzoyloxy) - 
1 5-hydr oxy- 1 5 -methyl- 1 7- C 2- thienyl ) - 1 8 , 1 9 , 20 - trinor- 
prostadien-l6-in-sa\iremethylester als farbloses 01. 
DC (Ather): Rf-Wert 0,53 

IR (in Chlorororm): 3600» 2998, 2955, 29^6, 2240, 1715, 
970 /cm. 

Beispiel 12 

Geraali Beispiel 1 h) erhalt man aus den folgenden lithiiim- 
organischen Verbindungen 

Lithium- { 3-f luorphenyl ) -acetylid 

Lithium- ( 3 - chlorphenyl )- ac e tyli d 

Lithium- ( 2-Pyridyl ) - acetylid 

Lithium- athoxy- acetylid 

Lithiiim-phenoxy- acetylid 

Li thium-cyclohexyl- acetylid 

Lithium-tert. -Butylacetylid 
durch Umsetzung mit (5Z , 1 3E) -(8R, 9S , 1 IR, 1 2R) -9 . 1 1 -Bis- (benzoyl- 
oxy) - 1 5-oxo- 1 7,18,19, 20- tetranor-prostadiensauremethylester 
(Beispiel 1 g) sowie nachfolgender Umesterung gemaB Beispiel 1 
die folgenden Verbindungen: 60984A/1012 -55- 
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{5Z,13E)-(8R,9S,11R,12R,15S)-9,11 ,15-Trihydroxy-15-raethyl. 
17-(3-fluorphenyl)-l8,19,20-trinor-prostadien-l6-in-saure- 
methylester 

( 5Z , 1 3E ) " ( 8R , 9S , 1 1 R , 1 2R , 1 5R) " 9 , 1 1 , 1 5 -Trihy dr oxy- 1 5 -methyl - 
1 7- ( 3-f luorphenyl ) -1 8 , 1 9 , 20-.trinor-prostadien" 1 6-in-saiir e- 
methylester 

(5Z,13E)-(8R,9S,11R,12R,15S)-.9»11 , IS-Trihydroxy- 15 -methyl - 
1 7- ( 3-chlorphenyl ) - 1 8 , 1 9 , 20- trinor-prost adien- 1 6-in- saur e- 
methylester 

(5Z,13E)-(8R,9S,11R, 12R,15R)"9,n » ^5-Trihydroxy-15"raethyl- 
1 7" ( 3-chlorphenyl ) -1 8 , 1 9 , 20- trinor-prostadien- 1 6-in-saur e- 
methylester 

(5Z,13E)-{8R,9S,11R,12R,15S)-9,1 1 , 1 5-Trihydroxy- 1 5 -methyl- - 
1 7- ( 2-pyridyl ) - 1 8 , 1 9 , 20- trinor-prostadi en- 1 6-in- sauremethyl- 
ester 

(5Z,13E)-(8R,9S,nR,12R,15R)-9, 1 1 , 1 5-Trihydroxy-15-methyl- 
1 7- (2-pyridyl)-l8 , 1 9, 20-trinor-prostadien-1 6-in-sauremethyl- 
ester 

( 5Z , 1 3E ) - ( 8r , 9S , 1 1 R , 1 2R , 1 5S ) - 9' , 1 1 , 1 5 -Tr ihydroxy- 1 5 -me thyl- 
1 7-athoxy-l 8 , 1 9 1 20-trinor-prostadien- 1 6-in-sauremethylester 
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(5Z,13E)-(8R,9S,11R,12R,15R)-9i11 ,15-Trihydroxy-15"methyl- 
'i7-atho3cy-l 8, 1 9, 20-trinor-prostadien-l6-in-sauremethylester 

(5Z,13E)-(8R,9S,11R,12R,15S)-9»11 , 1 5"Trihydroxy-1 5-methyl- 
17-phenoxy-l8, 1 9, 20-trinGr-prostadien-1 6-in-sauremethylester 

( 5Z 1 1 3E ) - ( 8r , 9S , 1 1 R , 1 2R , 1 5R ) - 9 , 11 , 1 5 -Tr ihydr oxy- 1 5 -methyl - 
17-phenoxy-l8, 1 9,20-trinor-prostadien-1 6-in-sauremethylester 

(5Z,13E)-(8R,9S,11R, 12R, 15S)-9,1 1 , 15-Tr ihydr oxy- 15 -methyl - 
1 7-cyclohexyl- 1 8 , 1 9 , 20-trinor-prostadien- 1 6-in-sauremethyl- 
ester 

( 5Z , 1 3E ) - ( 8R , 9S , 1 1 R , 1 2R , 1 5R ) -9 , 1 1 ,-1 5 -Tr ihydr oxy- 1 5-me thyl- 
1 7-cyclohexyl- 1 8 , 1 9 , 20-trinor-prostadien- 1 6-in-sauremethyl- 
ester 

(5Z,13E)-(8R,9S. 11R, 12R, 15S)-9,1 1 , 15-Trihydroxy-l 8 , 1 8- dimethyl 
1 5-methyl-20-nor-prostadien-1 6-in-sauremethylester 

(5Z,13E)-(8R,9S,11R,12R,15R)-9,11 , 1 5-Tr ihydr oxy-1 8 , 1 8- dimethyl 

15- methyl-20-nor-prost adieu- l6-in-sauremethylester 

Beispiel 13 

( 3Z , 1 3E ) - ( 8R , 9S , 1. 1 R , I 2R , 1 5S ) - 9 1 1 1 f 1 5 -Tr ihydroxy-pr os t adi en- 

1 6- in-sauremethylester und 

(5Z,13E)-(8R,9S, 11R, 12R, 13^)-9i1 1 ^ 1 5-Trihydroxy-prostadien- 
1 6-in-sauremethylester 

6098AA/1012 -57- 



SCHERING AG 

Gewerblicher Rechtssdiute 



Zu einer Lcisung von 2»10 g (5Z , 1 3E)- (8n, 9S, 1 1R, 1 2R, 1 5RS)- 
9, 1 1-Diacetoxy-15-^iydroxy-prostadieii-l6-in-sauremethylester 
in 80 ml absolutem Methanol gab man 1 , 30 g wasserfreies 
Kaliumcarbonat und riihrte l6 Stunden bei Raumtemperatxir 
unter Argon* Man verdiinnte mit 300 ml Ather, schiittelte 
dreimal mit je 50 ml Wasser, trocknete uber Magnesiumsulf at 
und .dampTte im Vsikuum ein. Durch Saul.enchromatographie an 
Kieselgel ( desaktiviert mit 3 5o Wasser) trennte man mit 
Ather die beiden 1 5S und 1 5R-Epimeren. Man erhielt 69O mg 
der 15S-(l5^-OH)-konrigurierten Titelverbindung und als 
polarere Komponente 675 wig der 15 R- (1 5oc-OH) -konf igurierten 
Titelverbindung als Tarblose 01e« 
DC (Ather): (15S) Rf-Wert 0,15 
(15R) Rf-Wert 0,10 
IR (15s): 3SGO, 3^50 (breit), 2995, 296O, 29^0, 2880, 2240, 

1728, 1600, 1440, 975 /cm 
(15R): 3600, 3450 (breit), 2995, 296O, 29^0, 288O, 2240, 

1728, 1600, 14^0, 975 /cm 

Das Ausgangsmaterial fiir die obigen Verbindungen wurde wie 
folgt hergestellt: 

13 a) ( 5Z , 1 3E ) - ( 8R , 9S , 1 1 R , 1 2R , 1 5RS ) - 9 , 11 -Placet oxy- 1 5-hydroxy- 
prostadien-1 6-in-sauremethylester 

Zu einer Losung von 3t7 g des nach Bei spiel 2 f) erhal- 
tenen Aldehyds in 250 ml Tetrahydrof uran absolut und 
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180 ml Ather (absolut) tropfte man bei -70*^C unter 
Arson 73 ml einer Lithiumpentinlosung (Herstellung: 
Zu einer Lbsung aus 2,72 g 1-Pentin in 50 ml absolutem 
Tetrahydrofuran tropfte man bei -70°C 20 ml einer ca. 
2 m Butyllithiiimlosung in Hexan und riihrte 10 Minuten 
bei -70^C). Man ruhrte k5 Minuten bei -70*^C, versetzte 
mit 200 ml gesattigter Ammoninmchloridlosung , lieB auf 
Raurateraperatur erwarmen, extrahierte dreimal mit je 
200 ml. Ather, schuttelte die organische Phase zweiraal 
mit je 200 ml Wasser, trocknete iiber Magnesinmsulf at 
und dampfte im Vakuxim ein. Nach Chromatographie an 
Kieselgel ( desaktiviert mit 3 % Wasser) erhielt man 
mit Ather/Hexan (7+3) 2,90 g der Titelverbindving als 
farbloses 01 (Epimerengemisch) . 
DC (Ather): Rf-Wert 0,51 

IR (in Chloroform): 3590, 2998, 2955, 2240, 1730, 1260, 
978 /cm. 

Beispiel l4 

( 5Z , 1 3E ) - ( QR 1 9S 1 1 1 R 1 1 2R , 1 5S ) -9 1 11 . 1 5 ■Trihydroxv-20-athyl- 
p r o s t a di en- 1 6 - in- s aur em e thy 1 ester und 

(5Z , 1 3B ) - ( 1 9S , 1 1 R , 1 2R , 1 5R) - 9 > 1 1 1 1 5-Trihydroxv20-athyl- 
prostadien-1 6-in-sauremethylester 
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Zu einer Losung von 1,80 g (5Z , 1 3E) - (8r , 9S , 1 1R, 1 2R, 1 5RS) - 
9,11 "Diacetoxy-20 athyl-15-hydroxy-prostadien-l 6-in-saure- 
methylester in 70 ml absolutem Methanol gab man 1,10 g 
wasserrreies Kalinmcarbonat und riihrte 15 Stunden bei Raum- 
temperatur unter Argon. Man verdiinnte auf 250 ml Ather, 
schiittelte dreiraal mit je 50 ml gesattigter Kochsalzlosung, 
trocknete iiber Magnesiumsulfat und dampfte im Vakuiim zur 
Trockne^ Nach Chromatographie an Kiesclgel ( desaktiviert 
mit 3 % Wasser) mit Ather/Essigester (95+5) erhielt man 
6l0 mg der 1 55- ( 1 5B-0H) -konf igurierten Titelverbindung und 
6l5 mg der 1 5R- ( 15a -OH) -konfigurier ten Titelverbindung als 
farblose Ole. 

DC (Ather): (15S) Rf-Wert 0,1 8 
(15R) Rf-Wert 0,1 4 
IR (15S): 3600, 3440 (breit), 2998, 2960, 294o, 2238, 1730, 
1600, 975 /cm 

(15R): 3600, 3440 (breit), 2998, 2960, 294o, 2238, 1730, 
1600, 975 /cm 

Das Ausgangsmaterial fur die obigen Verbindungen inirde wie 
folgt hergestellt: 

^> (5Z,13E)-(8R,9S,11R,12R,15RS)-9,11-Diacetoxy-2Q-athyl- 
15-hydroxy-prostadien-l6-in-sauremethylester 
Zu einer Losung von 3,70 g des nach Beispiel 2 f) erhal- 
tenen Aldehyds in 250 ml absolutem Tetrahydrofuran und 
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200 ml absolutera Ather tropfte man bei -70^0 iinter 
Argon 84 ml einer Lithivunheptinlosung (Herstellung : 
Zu einer Losxxng von 3,84 g 1-Heptin in 60 ml absolutem 
Tetrahydrofuran tropfte man bei -70*^C 20 ml einer 2 m 
Butyl lithiumlo sung in Hexan und riihrte 10 Minuten bei 
-70^C). Man riihrte 60 Minuten bei -70^C, versetzte mit 
200 mi gesattigter Ammoniumchloridlosung» lieB auf 
Raumteraperatur er%>'armen, extrahierte dreimal mit je 
200 ml Ather, schiittelte die organische Phase je zwei- 
mal mit 100 ml Wasser, trocknete iiber Magnesiumsulf at 
und daimpfte im Vakuura ein, Nach Chromatographic an 
Kieselgel ( desaktiviert rait 3 % Wasser) erhielt man 
mit Ather/IIexan (6+4) 2,70 g der Titelverbindung als 
f arbloses 01 (Epimerengemisch) . 
DC (Ather): Rf -Wert 0,55 

IR (Chloroform): 36OO, 2998, 2955, 2238 1730, 1260, 
978 /cm. 

Beispiel 15 

(5Z,13g)-(8R,9S,nR,12R,15S)-9,11 , 1 5-Trihydroxy-1 7- (4-f luor- 
phenyl ) -1 8 , 1 9 , 20-trinor-pro5tadien'- 1 6-in-sauremethylester und 
(5Z,13B)"(8R,9S, 11R, 12R, 15R)-9t1 1 , 1 5-Trihydroxy-1 7- (4-f luor- 
phenyl) -1 8^19, 20- trinor-prostadien- 1 6-in-sauremethylester 
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Zu einer Losung von 800 rag (5Z , 1 3E)- (8R , 9S , 1 1 R. 1 2R, 1 5RS) - 
9,11 -Diacetoxy- 1 5-hydroxy- 1 7- (4-f luorplienyl ) - 1 8 , 1 9 , 20- trinor- 
prostadien-l6-in-sauremethylester in 20 ml absolutem Methanol 
gab man 275 mg wasserfreies Kaliumoarbonat und riihrte 15 Stun- 
den bei Raumtemperatur . Man verdunnte mit Ather, schuttelte 
mit Sole, trocknete und dampfte im Vakuum ein. Nach Saulen- 

chroraatographie an Kieselgel ( desaktiviert mit 3 % Wasser) 

erliielt man 240 mg der 1 5S- ( 1 5C) -konfigurierten Titelver- 

bindung und als polarere Komponente 210 mg der 1 5R- (1 5a) -kon- 

figurierten Titelverbindimg als farblose Ole. 

DC (Ather): (15S) Rf-Wert 0,15 
(15R) Rf-Wert 0,11 

IR (in Chloroform) (15S): 3600, 3^50 (breit) , 2998, 29^0, 

22/lO, 1725, iC' iO, 978 /cm. 

Die 15R-Titelverbindung zeigte ein nahezu identisches 
IR-Spektrum. 

Das Ausgangsmaterial fur die obigen Titelverbindungen vmrde 
wie folgt hergestellt: 

15 a) ( 5Z . 1 3E ) - ( 3R, 9S , 1 1 R. 1 2R , 1 5RS ) -9 , 1 1 -Dia cetoxy-1 5-hydroxy- 
1 7- (4-f luorphenyl) -1 8 , 1 9 1 20-trinor-prosta dien-1 6-in- 
sauremethylester 

Zu einer Losung von 1 , 90 g der nach Beispiel 2 f) erhal- 
tenen Verbindung in 150 ml absolutem Tetrahydrofuran 
und 100 ml absolutem Ather tropfte man bei -70 °C unter 
Argon 62 ml einer Lithium- ('l-fluorphenyl)-acetylid- 
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losung ( Hers t el lung: Zu einer Losung von 2,k g 4-Fluor- 
phenylacetylen in 50 ml absolutem Tetrahydrofuran 
tropfte man bei b®C 10 ml einer 2 m Dutyllithium- 
losung in Hexan). Man riihrte 60 Minuten bei -70°C, 
versetzte mit 100 ml gesattigter Anmxoniumchloridlosung, 
liefi auf Raumtemperatur ervarmen, extrahierte dreimal 
mit je 150 ml Ather, schiittelte die organische Phase 
zweimal mit je 60 ml Nasser, trocknete iiber Natrium- 
sulf at- und d^mpfte im Vakuim ein. Nach Chromatographie 
an Kieselgel ( desaktiviert mit 3 % Wasser) erhielt man 
mit Hexan/Ather (6+4) 1,29 g der Titelverbindung als 
farbloses 01 (Epimerengemisch) . 
DC (Ather): Rf-Wert 0,51 

IR (in Chloroform): 36OO, 3300, 2998, 2955, 2240, 1730, 
978 /cm. 



Beispiel 16 

(5Z,13E)-(8R,9S,1 1R,12R,15S)-9,11 , 1 5-Trihydr oxv- 1 7- ( 3-tri- 
f lnormethyl-phenyl ) - 1 8 , 1 9 , 20- trinor-prost adien- 1 6-in-saure- 
methylester und 

(5Z,13E)-(8R,9S,11R,12R,15n)-9,11 ,15-Trihydro xv^17■(3-tri- 
fl^ormethyl-phenyl)-1 8, 1 9i20-trinor-prostadien "l6-in-saure- 

methylester 
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Zu einer Losung von 400 rag (5Z , 1 3E) -(8R, 9S , 1 1R , 1 2R, 1 5ns) - 
9,11 -Diacetoxy-1 5-liydroxy-1 7-(3"tri^luormethyl"phenyl)- 
18, 19t20-trinor-prostadien-l6-in-sauremethylester in 15 ml 
absolutem Methanol gab man 26O mg wasserfreies Kaliumcarbonat 
und riihrte 16 Stunden bei Raumtemperatur» Man verdiinnte an- 
schlleBend mit Ather, schuttelte mit Sole, trocknete und 
damprte im Vakuum ein« Nach Saulenchromatographie an Kiesel- 
gel ( desaktiviert mit 3 % Wasser) erhielt man IO3 mg der 
I5S- ( 15^i) -konf igurierten Tit elver bin dung und als polarere 
Komponente 95 nag der 15R-(l5a)-konfigurierten Titelverbindung 
als farblose Ole. 
DC (Ather): (15S) Rf-Wert 0,1 6 
(15R) Rf-Wert 0,13 
IR (in Chloroform) (15S): 36OO, 3^50 (breit), 2998, 29^0, 
2240, 1725, 978 /cm. 

Die 1 5R-konf igurierte Titelverbindung zeigte ein nahezu 
identisches IR-Spektrum. 

Das Ausgangsmaterial fiir die obigen Titelverbindung en \vnrde 
wie folgt hergestellt: 

16 a) (5Z , 1 3E) -( 8R, 9S , 11R, 1 2R, 1 5RS) -9 1 1 1 -Diacetoxy- 1 ^-hydroxy- 
1 7" ( 3-trif:iuormethyl"phenyl ) - 1 8 , 1 9 ^ 20- trinor-pr ostadien- 
1 6*in-sauremethylester 

Zu einer Losung von 1,85 g des nach Beispiel 2 f) erhal- 
tenen Aldehyds in I50 ml absolutem Tetrahydrofuran und 
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100 ml Ather tropfte man bei -70**C unter Argon 60 ml ei- 
tier Lithium- ( 3 - tr i f luorme thy Ipheny 1 ) - ac e ty 1 idl 8 sung 
^Herstellung: Zu einer Losung von 3|4 S ( 3-Trifluorme- 
thyl)-phenyl-acetylen (Beispiel 8b) in 50 ml absolutem 
Tetrahydrofuran tropfte man bei 0**C 10 ml einer 2 m 
Butyllithiumlosung in Hexan) • Man riihrte 30 Minuten bei 
-70^0, versetste mit 100 ml gssattigter Ammoniumchlorid- 
losung, lielS auf Raumtemperatur erwarmen, extrahierte 
dreimal mit je 150 ml Ather^ schiittelte die organische 
Phase zweimal mit Je 60 ml VJasser, trocknete mit Magne- 
sima-suirat und dampfte ±m Yakmim ein. Nach Chromato- 
graphie an Kieselgel Cdesaktiviert mit 3 % Wasser) er- 
feielt man mit Hexan/Ather C7':3) 1«25 g der Titelverbin- 
drmg als farbloses 01 • 
DC (Ather): Rf-Wert 0,52 

IR {in Chloroform): 36OO, 3300, 2998, 2950, 2240, 1730, 
995 /cm. 



Beispiel 17 

GemaB Beispiel 2 g) erhalt man aus den folgenden lithiumor- 
ganischen Verbindungen 
Lithiumhexin 

Lithium- ( 4-Chlorphenyl) -acetylid 
Li thium- ( 2 - f ur y 1 ) - a c e t y 1 i d 
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Lithium- (2-thienyl)-acetylid 

Lithium- ( 3-f luorphenyl ) -acetylid 

Lithium- ( 3-chlorphenyl ) -acetylid 

Lithium- ( 2-pyridyl) -acetyli d 

Lithium-athoxy-acetylid 

Li thium-phenoxy ac e ty li d 

Lithium-cyclohexyl-acetylid 

Lithium-tert. -Butylacetylid 
durch Umsetzung mit (5Z, 1 3E) -( 8R, 9S , 1 1R, 1 2R)-9 , 1 1 -Bis- 
(acetoxy) -1 5-oxo- l6,17,l3,19, 20-pentanor-prostadiensaure- 
methylester (aus Deispiel 2 f) sowie nachf olgender Umesterung 
gemali Deispiel 2 die folsenden Verbinduiigen: 

( 5Z , 1 3E ) - ( 8n , 9S , 1 1 R , 1 2n , 1 5S ) - 9 , 11 , 1 5-Trihy droxy- 20-raethyl- 
prostadien.-l6-in-sauremethylester 

( 5Z , 1 3E) - ( 8R, 9S , 11R , 1 2R , 1 5R) -9 , 1 1 , 1 5-Trihydroxy-20-me thyl- 
prostadien-l6-in-sauremethylester 

(5Z,13E)-(8R,9S,11R,12R,15S)-9,11 .15-Trihydroxy-17-(^-chlor- 
phenyl)-1 8, 19, 20-trinor-prostadien-l6-in-sauremethylester 

(5Z,13E)-(8r,9S,11R,12R,15R)-9,11 15-Trihydroxy-17-(^-chlor- 
phenyl)-ia, 19,20-trinor-prostadien-l6-in-sauremethylester 

(5Z,13E)-(8R,9S,11R.12R,15S)-9,11 ,15-Trihydroxy-17-(2-furyl)- 
18,19, 20- trinor-prostadien- 1 6-in-sauremethylester 
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(5Z,13E)-(0R,9S,11R, 12R,15R)-9i11 , 15-Trihydroxy-1 7-(2-furyl)- 
1 8 , 1 9 , 20-trinor-prostadien- 1 6-in-saureraethylester 

(5Z,13E)-(8r,9S,1:R,12R,15S)-9,11 ,15-Trihydroxy-17-(2-thienyl) 
18,19, 20-trinor-prostadien-1 6-in-sauremethylester 

(5Z, 13E)"(8R,9S,1 1R,12R, 15R)-9,.1 1 , 15-Trihydroxy-1 7- (2-thienyl) 
18,19, 20-trinor-prostadien- 1 6-in-sauremethylester 

(5Z,13E)-(8R5 9S,11R,12R,15S)-9,11 ,15-Trihydroxy-^7-(3-:fluor- 
phenyl)-1 8,19? 20-trinor-prostadien-1 6-in-sauremethylester 

(5Z,13E)-(8R,9S,11R,12R, 15R)-9»1 1 , 15-Trihydroxy-17-(3-fluo^- 
phenyl) -1 8,19* 20-trinor-prostadien- 1 6-in-satiremethylester 

{5S,13E)-(8R,9S,11R,12R,15S)-9, 1 1 , 1 5-Trihydroxy-l 7- ( 3-chlor- 
phenyl )-1 8519? 20- trinor-prostadi en- 1 6-in-sauremethylester 

(5Z, 13E)-(8R,9S, 1 1R, 12R, 15R)-9, 1 1 , 1 5-Trihydroxy-1 7- ( 3-chlor- 
phenyl ) -1 8 , 1 9 , 20-trinor-prostadien- 1 6-in-3auremethylester 

(5Z, 13E)-(8R,9S, 11R,12R,15S)-9,11 ,15-Trihydroxy-17-(2-pyridyl) 
18,19, 20-trinor-prostadien-1 6-in-sauremethylester 

(5Z,13E)-(3R,9S,11R,12R,15R)-9,11 ,15"Trihydroxy-17-(2-pyridyl) 
18,19, 20-trinor-prostadien- 1 6-in-sauremethylester 

(5Z,13E)-(8R,9S,11R,12R. 15S)-9,11 , 1 5-Trihydroxy-1 7-athoxy- 
1 8, 1 9 I 20- trinor-prostadi en- 1 6-in-sauremethylester 

-67- 

609844/101 2 



SCHERIiMG AG 

Gewerbltdier Rechtsschutz 



(5Z,13E)-(8R,9S,11R,12R,15R)-9,11 .15-Trihydroxy-17-athoxy- 
1 8 , 1 9 , 20-trin.or-prostadien-l 6-in-sauremethylester 

( 5Z , 1 3E ) - ( Br , 9S , 1 1 R , 1 2R , 1 5S ) -9 , 11 , 1 5-Trihydroxy- 1 7-phenoxy- 
1 8, 19, 20-trinor-pros tadi en- 1 6-in-sauremethylester 

( 5Z , 1 3E ) - ( 8R , 9S , 1 1 R , 1 2R , 1 5R ) -9 , 1 1 , 1 5 -Trihydr oxy- 1 7-phenoxy- 
18,19,20- trinor- pro s tadi en- 1 6 - in- saur eme thyl e s t er 

( 5Z , 1 3E ) - ( 8r , 9S , 1 1 R , 1 2R , 1 5S ) -9 , 1 1 , 1 5-Trihydroxy- 1 ?- cyclo- 
hexyl-1 8 , 1 9 » 20- trinor-prostadien-1 6-in-sauremethylester 

(5Z,13E)-(8R,9S,nR,12R,15R)-9,11 ,15-Trihydroxy-17-cyclo- 
hexyl- 18,19, 20- trinor-prostadien- 1 6-in-sauremethylester 

(5Z,13E)-(8r,9S,11R,12R,15S)-9.11 ,15-Trihydroxy-l8, 18- 
dime thyl - 20-nor- pros tadien- 1 6- in- saixr eme thyl e st er 

(5Z,13E)-(8r,9S,11R,12R,15R)-9,11 ,15-Trihydroxy-18,18- 
dimethyl-20-nor-prostadien-16-in-sauremethylester 

Beispiel I8 

( 5Z ) - ( 8R . 9S . IIR , 1 2R . 1 5S ) - 9 . 11 , 1 5-Trihydroxy- 1 5 -methyl- 1 7- 
phenyl-1 8, 1 9, 20- trinor-pros.ten-1 6-in-sauremethylester und 
( 5Z ) - ( 8R , 9S , 11 R . 1 2R . 1 5R) - 9 . 1 1 . 1 5 -Tr ihydroxy- 1 5-methyl- 1 7- 
phenyl-1 8, 1 9, 20- trinor-prosten^l 6-in-sauremethylester 
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Die Herstellung erfolgte analog Beispiel 1 aus 1 ,0 g (5Z)- 
( 8r , 9S , 1 1 R , 1 2R , 1 5RS ) - 9 , 1 1 -Bis - ( b enzoyloxy ) - 1 5 -hydroxy- 1 5 - 
methyl-1 7-phenyl-1 8, 1 9, aO-trinor-prosten-lS-in-sauremethyl- 
ester in kO ml absolutera Methanol mit 0,95 S wasserfreiem 
Kaliumcarbonat. Man erhielt 175 mg der- 1 5R-konf igxirierten 
Titelverbindung und als unpolarere Koraponente 210 mg der 
15S-Iconfigurier ten Titelverbindung als Tarblose Ole. 
1 5R-konrigurierte Titelverbindung; 
DC (Ather): Rf-Wert 0,13 

IR (Chloroform): 3595, 3^i50 (breit), 3000, 2935 , 2230, 1725. 

1598, 1488, 1435, 915 /cm 

1 5S-konf igurierte Titelverbindung s 

DC (Ather): Rf-Wert 0,1 6 

IR (Chloroform): 3595, 3^50 (breit), 300O, 2935, 2230, 1725, 
1598, 1488, 1435, 915 /cm. 

Das Ausgangsmaterial fiir die obigen Titelverbindungen wurde 
wie folgt hergestellt: 

18 a) (1S,5R,6R, 7R) -6-/^3-0x0-1 -butyl7-7-benzoyloxy-2-oxa- 
bicyclo/3> 3>Q7octan-3-Qn 

Bine Losung von 5 g des nach Beispiel 1 b) hergestellten 
a,B-ungesattigten Ketons in 200 ml Essigester schuttelte 
man unter Zusatz von 200 mg Palladixim - 10 %ig auf Kohle 
zwei Stunden unter einer l/asserstoffatmosphare bei Raum- 
temperatur. Nach Filtrieren und Eindampfen der Losung 

6 0 984/»/1012 • 




Gewerblicher Rechtsschutz 



- - 2517771 

erhielt man 5 g der Titelverbindung als diinnschicht- 
chromatographisch vollig einheitliches Tarbloses 01, 
DC (Ather): Rf-Wert 0,(H 
IR: 2950, 1770, 1720 (breit), l600 /cm 

18 b) (lS,5R.6R,7R)'6-/^3.3-(2,2-dimethyl-trimethylendioxy)-> 
1 -butyiy- 7"benzoyIoxy- 2-'Oxabicyclo/3 , 3 « Q/octan- 3-on 
1i50 g des nach Beispiel 1 8a) hergestellten Ketons, 0,9 g 
2,2-Dimethyl-propan--1 ,3-diol, 15 mg p-Toluolsuironsaure 
in 60 ml Benzol wurden analog Beispiel 1 c) nmgesetzt, 
IR: 2950, 1765, 1715, 1600 /cm 

18 c) ( 2RS , 3aR , ^R , 5R , 6aS ) 3 , 3- ( 2 , 2-Dimethyl- trimethylen- 

dioxy) -1 -buty!L7"2 , 5-dihydroxy-perhydrocyclopenta^^^f uran 
^,50 g der xxach Beispiel l3 b) hergestellten Verbindung 
in 250 ml roluol imrden mit k3 ml einer 20 ?oigen Losung 
von Diisobutylalnminiurahydrid in Toluol umgesetzt analog 
Beispiel 1 d) . Man erhielt 3*1 g der Titelverbindung als 
farbloses 01. 

IR: 3600, 3^50 (breit), 2955 /cm. 

18 d) ( 5Z ) - ( 8R , 9S , 1 1 R , 1 2R) -9 1 1 1 -Dihydroxy- 1 5 1 1 5-/T2 , 2- dimethyl ) - ^ 
trimethylendioxy7-1 7i 1 8, 1 9 1 20-tetranor-prostensaure- 
methylester 

Zu einer Losung von 13»4 g 4-Carboxybutyltriphenylphos- 
phoniurabromid in 50 ml Dimethylsulf oxid tropfte man 
53 ml einer Losung von Methemsulf inylmethylnatrium in 
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DMSO (Her stel lung: Man loste 2,65 g 50 %±ge Natrixim- 
hydridsuspension in 53 ml DMSO wahrend einer Stunde 
bei 70 - 75^C) und riihrte 30 Minuten bei Raumtempe- 
ratur. Diese rote Ylenlosung tropfte man zu einer 
LBsungvon 1,50 g des nach Deispiel lO c) erhaltenen 
Lactols in 25 ml DMSO und riihrte 2 Stunden bei 50°C. 
AnschliefSend destillierte man weitgehend das DMSO im 
Vakuum ab , versetzte mit 100 ml Eiswasser und extra- 
hierte dreimal mit Ather. Dieser Atherextrakt wurde 
verworfen. Die waBrige Phase mirde mit 10 %iger Zi- 
tronensaurelbsung aur pH 5 smgesauert und viermal mit 
einer Mischung aus Hexan/Ather (1+2) extrahiert. Die 
organische Phase vrurde mit Sole geschiittelt , iiber 
Magnesiumsulfat getrocknet und im Vakuum eingedarapft. 
Dabei erhielt man 3i2 g eines Rohproduktes , welches 
ohne weitere Reinigung in 50 ml Methylenchlorid rait 
20 ml einer atherischen Diazomethanlosung (siehe 
Organikum, S. 528) verestert wurde. Nach Chromato- 
graphie des Eindampfriickstandes an Kieselgel erhielx 
man mit Ather 1,71 g der Titelverbindung als farbloses 
01. 

DC (Ather/Dioxan 9+1): Rf-¥ert 0,50 

IR (in Chloroform): 36OO, 2950, 1730 /cm 

"71 
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18 e) (5Z)-(8R,9S,11R,12R)-9t11"DihydrQxy-15"Oxo-17t 18,19,20- 
tetranor-prostensaixremethylester 

6,7 g der nach Beispiel l8 d) hcrgestellten Verbindung 
wurden analog Beispiel 1 f) umgesetzt, Man erhielt 
4,6 g. der Titelverbindung als farbloses 01. 

DC (Ather/Dioxan 9+1): Rf-Wert 0,30 

IR (in Chloroform): 36OO, 3^50, 2955, 1725, 1692, 167O, 
1623 /cm. 

18 f) (5Z)-(8R,9S,nR, 12R)-9,11--Bis-(benzoyloxy)--^5-oxo- 
^7^ 1 8, 1 9, 20-tetranor-prostensauremethylester 
Eine Losiing aus 4,60 g des nach Beispiel I8 e) herge- 
stellt en Ke'tons und 20 ml Pyridin ivurda analog Bei- 
spiel 1 g) umgesetzt. Man erhielt 4,06 g der Tit el- 
verbindung als farbloses 01 • 
DC (Ather/Hexan 7+3): Rf-lvert 0,1 8 

IR (in Chloroform): 303O, 3OOO, 2955, 1715, 1672, I625, 
1600, 1583, 1589, 1450, 1265, 1024 /cm. 

18 S) (5Z)-(8R,9S,nR,12R,15RS)-9,11-Bis-(benzQylQxy)-15- 
hydroxy- 1 5 -me thyl - 1 7-phenyl -18,19,20- tr inor-pro s t en- 
1 6-in-sauremethylester 

Zu einer Losung aus 1,43 g der nach Beispiel I8 f) her- 
gestellten Verbindung und 100 ml Tetrahydrofuran (abs.) 
und 70 ml Ather (abs.) tropfte man bei -70*^C unter Argon 
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30 ml einer Lithiumphenylacetylidlosung (Herstellung: 
Zu einer Losung aus 1,12 g Phenylacetylen in 24,5 ml 
Tetrahydrofuran tropfte man bei O^C 5 mi einer ca. 2 m 
Butyllithiumlosung in Hexan tind riihrte 5 Minuten bei 
0^0 . Man ruhrte 30 Minuten bei -70°C, versetzte mit 
50 ml gesattigter Ammonixiracbloridlosung, lieB auf 
Raumtemperatur erwarmen, extrahierte dreimal mit 
Ather, scbuttelte die organische Phase mit Wasser, 
trocknete mit Natriumsuirat mid dampf te im Valcuum 
ein- Nach Chromatographie an Kieselgel (desalctiviert 
rait 3 $0 Wasser) eriiielt mas'i mit Hexan/ Ather (6+4) 
I5I g der Titelverbindung als sclswach gelbliches 01. 
DC (Ather): Rf-VJert 0,52 

IR (in Chloroform): 3600,.3030, 3000, 2954, 2945, 
2233 (schwach), 1715, 1602, 1585, 1452, 1272, 1050 /cm 
N^IR (in DMSO-dg) 6: 7.2 - 8,1 (l5H,m)- 5,2 - 5.45 C2H,m 

3,56 {3H,s). 1,52 (3H,s) 

B e i s p i e 1 19 

(13E)-(3R,9S,11R, 12R, 15s) -9,11 , 15-Trihydroxy-15-'niethyl"1 7- 
phenyl-1 8 ,19, 20-trinor-prosten-l 6-in-sauremethylester und 
( 1 3E) - ( 8R , 9S , 1 1R , 1 2R , 1 5R) - 9 , 1 1 , 1 5-Trihydroxy-1 5"methvl- 1 7- 
phenyl- 1 8 , 1 9 , 20-trinor-prosten- 1 6-in-sauremethylester 
Die Herstellung erfolgte analog Beispiel 1 aus einer Losung 
von 2,2 g (l3E)-(8R,9S,11R,12R,15RS)-9i11-Bis-(benzoyloxy)- 
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1 5-hydroxy-1 5-methyl- 1 7-phenyl- 1 8 , 1 9 , 20- trinor-prosten- 1 6- 
in-sauremethyl ester in oO ml absolutem Methanol und 2,1 g 
wasserrreiem Kaliumcarbonat . Man erhielt 36O mg der 15R-kon- 
"figurierten Titelverbindung und als unpolarere Komponente 
392 mg der 1 5S-lconrigurierten Titelverbindung als farblose 
Ole. 

15R-konfigurierte Titelverbindung: 
DC (Ather): Rf-Wert 0,12 

IR (Chloroform): 3595, 3^50 (breit), 3000, 2935, 2230, I725, 
1600, 1488, 1436, 975 /cm. 
15S-konrigurierte Titelverbindung: 
DC (Ather): Rf-Wert 0,15 

IR (Chloroform): 36OO, 3^50 (broit) • 30OO, 2935, 2230, 1725, 
1599, 1488, 1436, 975 /cm- 

19 a) (1 3E)-(8R, 9S, 1 1R, 12R)-9, 1 1 -Bis- (benzoyloxy) - 1 5-oxo- 
17,18,19, 20- tetranor-prostensauremethylester 
Eine Mischung von 520 mg (5Z , 1 3E ) - (8R, 9S , 1 1R, 1 2R) -9 1 1 1 - 
Bis- (benzoyloxy) -1 5-0x0- 17,18,19, 20-tetranor-prosta- 
diensauremethylester (hergestellt nach Beispiel 1 g) , 
50 mg 10 Yo Palladium auf Kohle und 60 ml Essigester 
wurden bei -20*^C unter einer Wasserstof f atmosphare 
geriihrt. Der Verlauf der Hydrierung wurde dabei diinn- 
schichtchromatographisch verfolgt. Nach Aufnahme von 
23,1 ml Wasserstof f (nach 2 Stunden) filtrierte man 
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durch eine Glasf ilternutsche und darapfte im Vakuum 

zur Trockne. Dabei erhielt man 510 mg der Tit elver- 

bindung als farbloses 01, 

DC (Ather/Hexan 7+3): Rf-Wert 0,20 

IR (in Chloroform): 3030, 3000, 2950, 1715i I672, 

1625, 1600, 978 /era 

^9 b) (13E)-(8R,9S, 1 1R, 12R, 15RS)-9i 11-'Bis-(benzoyloxy)-15- 
hydroxy- 1 5 -methyl- 1 7-phenvl- 1 8 , 1 9 . 20-trino3rprosten- 
1 6-in-sauremethylester 

Zu einer Lbsung aus 2,8 g der nach Beispiel 19a) her- 
gestellten Verbindung und 200 ml Tetrahydrof uran (abs.) 
und ^kO ml Ather (abs.) tropfte man bei -70°C unter 
Argon 60 ml einer Lithiiimphenylacetylidlb sung (Her- 
stellung: 1 1 ml ca. 2 m Butyllithiuralbsung in Hexan 
tropfte man bei 5°C zu einer Lbsung von 2,2^ g Phenyl- 
acetylen in 49 ml Tetrahydrofuran und riihrte 5 Minuten 
bei 5^C), Man riihrte die Mischung .30 Minuten bei -70^C, 
versetzte mit 90 ml gesattigter Ammoniumchloridlbsung , 
lieB aur Rauratemperatur erwarmen, extrahierte dreimal 
mit Ather, schiittelte die organische Phase mit Wasser, 
trocknete mit Natriumsulf at und dampfte im Vakuum ein. 
Nach Chromatographic an Kieselgel ( desaktiviert mit 
3 % Wasser). erhielt man mit Hexan/Ather (6+4) 2,25 g 
der Titelverbindung als Tarbloses 01. 

-75- 
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DC (Ather): Rf-X^ert 0,53 

IR (in Chloroform): 36OO, 303O, 2998, 2955, 29^5, 
2240 (schwach), 1715, l602, 1585, 1^50, 1270, 1050, 
975 /cm. 



Beispiel 20 

(8R, 9S , 1 1 R, 1 2R, 1 5S) - 9 , 1 1 , 1 5-Trihydroxv1 5-methvl- 1 7-Phenvl- 
1 1 1 9 . 20-trinor-prostan- 1 6-in"Saiir emethylester und 
(8R,9S,11R,12R, 15R)-9,11 . 15"Trihydroxy-15"^nethyl^17-.phenyl- 
1 8 , 1 9 1 20- trinor-prost an- 1 6-in- saur emethyle st er 
Die Herstellung erfolgte analog Beispiel 1 aus einer Losung 
von 1,5 g (8R,9S,11R,12R,15RS)-9tl1-Bis-(benzoyloxy)-.15- 
hydroxy-15-methyl-17-phenyl.l8,19,20-trinor-prostansatire- 
raethylester in 60 ml absolutem Methanol und 1,26 g wasser- 
freiem Kaliumcarbonat . Man erhielt 212 mg der 15S-konfigu- 
rierten Titelverbindung tmd als polarere Komponente 192 mg 
der 15R-konfigurierten Titelverbindung als farblose Ole. 
15S-konfigurierte Titelverbinduns : 
DC (Ather): Rf-Wert 0,1 6 

IR (Chloroform): 36OO, 345O (breit), 2998, 2935, 2238, 1725 /cm, 
1 SR-konf igurierte Titelverbindung : 
DC (Ather): Rf-¥ert 0,15 

IR (Chloroform): 36OO, 3^50 (breit), 2998, 1935, 223S, 1725/cm. 
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Das Ausgangsniaterial fur die obigen Tit.elverbindungen wurde 
wie folgt hergestellt: 

20 a) (8R,9S,nR, 12R)-9. 11-Bis-(benzoyloxy)-15-oxo- 
1 7 1 1 8 f 1 9 I 20- tetranor-prostansaiiriemethylester 
Eine Mischung von 1 »4 g (5Z , 1 3E) - ( 8r. 9S , 1 1R, 1 2R) -9 , 1 1 - 
Bis- (benzoyloxy ) - 1 5-oxo- 1 7 , 1 8 , 1 9 1 20- tetranor-prosta- 
diensauremethylester (Beispiel 1 g) , 100 mg 10 % Palla- 
dium auf Kohle und 120 ml Essigester riihrte man 2 Stun- 
den bei Raumteraper atur uhter einer Wasserstoff atmosphare « 
Anschlieliend filtrierte man durch eine Glasf ilternutsche 
und dampfte im Vakuum ein. Dabei erhielt man 1,38 g der 
Titelverbindung als Tarbloses 01. 
DC (Ather/Hexan 7+3): Rf-Wert 0,22 

IR (in Chloroform) : 3030, 2998, 29^5, 1715 (breit), 
l600, 1265 /era. 

Das KMR-Spektrum in CDCl^ zeigte keine olefinischen 
Pretonen. 

20 b) ( 8R, 9S , 1 1R, 1 2R , 1 5RS) -9 1 1 1 -Bis- (benzoyloxy) -1 5-hydroxy- 
1 5-methyl- 1 7-phenyl- 1 8 , 1 9 , 20- trinor-prost ansaur emethyl- 
ester 

Zu einer Losung aus 1,44 g der nach Beispiel 20 a) her- 
gestellten Verbindung und 100 ml Tetrahydrofuran und 
70 ml Ather tropfte man bei -70^C unter Argon 30 ml 
einer Lithiuraphenylacetylidlosung (Ilerstellung: Zu 
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einer LSsung aus 1,12 g Phenylacetylen in 24,5 ml Tetra- 
hydrofuran tropfte man bei O^C 5*5 inl einer ca. 2in 
Butyllithiuralbsung in Hexan und riUirte 5 Minuten bei 
0°C). Man riihrte 30 Minuten bei -70^C, versetzte mit 
80 ml gesattigter Ammoniumchloridlosung, lieB auf Raum- 
temperatur erwarmen, extrahierte dreimal mit Ather, 
schiittelte die organische Phase* mit Wasser, trocknete 
mit Natriumsulf at und dampfte ira Valcuum ein» Nach 
Chromatographie an Kieselgel ( desaktiviert mit 3 % 
Wasser) erhielt man mit Hcxan/Ather (7+3) 1t3 g der 
Titelverbindung als farbloses 01* 
DC (Ather) : Rf-Wert 0,55 

IR (in Chloroform) : 36OO, 3030, 2998, 2955, 29^5, 
2240 (scHwnch), 1715 /cm. 



Beispiel 21 

(5Z)-(8R,9S, 11R, 12n, 15S)-9,11 , 1 5"Trxhydroxy- 17- (phenyl) - 
18,19, 20-trinor-'prosten"1 6-in-sauremethylcster und 
( 5Z ) - ( 8R , 9S , 1 1 R , 1 2R , 1 5R ) " 9 , 1 1 , 1 5 -Trihy dr oxy- 1 7 - ( phenyl ) - 
1 8 , 1 9 1 20-trinor-prosten-1 6-in-sauremethyle5ter 

Aus 2,0 g (5Z)-(8R,9S,11R,12R,15RS)-9,11-Bis-(benzoyloxy)-15- 
hydroxy- 1 7- (phenyl ) - 1 8 , 1 9 , 20 - trinor-prost en- 1 6 -in- sauremethyl- 
ester { 1 5-Epimerengemisch) erhielt man mit Kaliumcarbohat in 
Methanol analog Beispiel 1 1,65 g Rohprodulct (Gemisch der 
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Titelverbindungen) , das man durch Schichtchromatographie an 
Kieselgelplatten mit Ather in die beiden epimeren Alkohole 
auftrennte. Man erhielt 234 mg der 1 5S( 1 5ii) "konf igurierten 
Titelverbindung nnd als polarere Komponente 211 mg der '15R 
(l5Q:)-konf igurierten Titelverbindung, beide als 6le» 
DC (Ather/Dioxan 9+1): (15S) Rf-Wert 0,29 

(15R) Rf-Wert 0,2? 
IR (15S): 3598, 3^00 (breit), 2993, 2935, 224o, 1725 /cm 
IR (15R): 3600, 3400 (breit), 2998i 2935, 2240, I725 /cm 

Das Ausgangsmaterial fiir die obigen Titelverbindungen wurde 
wie Tolgt hergestellt: 

21 a) (lS,5R>6R,7R)-6-(Propan-3-al-1 -yl)-7-benzoyloxy-2- 
oxabicyclo/3 ♦ 3«Q7octan-3-on 

Eine Lo sung von 4,5 g'des nach Beispiel 3 a) herge- 
stellten a , £i-ungesattigten Aldehyds in 200 ml Essig- 
ester wurde mit 1 80 mg Palladium 10 ?oig auf Kohle 
analog Beispiel 18 a) umgesetzt. Durch Chroraatographie 
des Riickstandes an Kieselgel erhielt man mit Ather/ 
Hexan (8+2) 3,6 g der Titelverbindung als gelbliches 
01. 

DC (Ather): Rf-Wert 0,40 

IR (in Chloroform): 2950, 2740, 1 765 , 1725 /cm 
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21 b) (1 S , 5R , 6R , 7R) -6-/3 , 3- ( 2 . 2-Dimethyl-trim6thylendioxv) - 
1 -pr opy l7 ■ 7 -b enzoyloxy 2 - oxa*b i cy cl 0/3 , 3 * 07 o c t an- 3 - on 
3,0 g des nach Belspiel 21 a) hergestellten Aldehyds, 
1,8 g 2,2-Dimethyl-propan-1 ,3-diol, 30 mg p-Toluolsul- 
fonsaure in 120 ml Benzol erhitzte man 1,5 Stiinden 
unter RiickfluB mit einem Wasserabscheider und arbeitete 
analog Beispiel 1 c) auf . Nach Filtration iiber Kieselgel 
mit Ather/Hexan (8+2) erhielt man 2,7 g der Tit elver- 
binduiig als wachsartige Masse. 
DC (Ather): 0,40 

IR (in Chlorororm): 295O, 1770, 1720, 1 600 /cm 

21 c) ( 2RS , 3aR , 4R , 5R , 6aS) -4-/3 . 3- ( 2 , 2-Dimethyl-trimethylen- 

dioxy)-1 -propyl7-2, 5-dihydroxy-perhydrocyclopenta/b7 
fur an 

2,5 g der nach Beispiel 21 b) hergestellten Verbindung 
in 100 ml Toluol warden mit 25 ml einer 20 ?iigen Losung 
von Diisobutylaluminiumhydrid in Toluol umgesetzt analog 
Beispiel 1 d). Man erhielt 1,8 g der Titelverbindung als 
Tarbloses 01. 

IR (in Chloroform): 360O, 3^50 (breit), 2955 /cm. 

21 d) (52)"(QR,9S,11R,12R)-9, t1-Dihydroxy-15,^5-/T2,2-dimethyl)- 
trimethylendioxy7'- 16,17,18,19, 20-penta-prost ensaur e- 
methylester 
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Zu einer Losung von 6,7 S 4-Carboxybutyltriphenyl- 
phosphoniumbroraid in 25 ml Dimethylsulf oxid tropfte 
man 26,5 ml einer Losiing von Methansulf inylmethyl- 
natriun in DMSO (llerstellimg: Man loste 1 ,4 g 50 %ige 
Natriiunhydridsuspension in 26,5 ml DMSO wahrend einer 
Stiinde bei 70 - 75*^C) und rlihrte 30 Minuten bei Raxxm- 
temperatur. Diese rote Ylenlbstuig tropfte man zu einer 
Losung von 0,75 g des nach Bei spiel 21 c) erhalt enen 
Lactols in 12,5 ml DMSO und riihrte 2 Stunden bei 50°C* 
AnschlieBend destillierte man weitgehend das D>ISO im 
Vakuxim ab, versetzte mit 50 ml Eipwasser und extrahierte 
dreiraal rait Ather. Dieser Atherextrakt wrde verworfen. 
Die waBrige Phase wurde mit 10 %iger Zitronensaurelosung 
auf pH 5 angesauert iind viermal mit einer Miscbung aus 
Hexan/Ather (1+2) extrahiert. Die organische Phase 
wurde mit Sole geschiittelt, liber Magnesiumsulf at ge- 
trocknet und im Valcuura eingedampf t. Dabei erhielt man 
1,6 g eines Rohprodtiktes , welches ohne weitere Reinigiing 
in 50 ml Methylenchlori d mit 10 ml einer atherischen 
Diazomethanlosung (siehe Organikum, S. 528) verestert 
wurde. Nach Chromatographie des Eindampf riickstandes an 
Kieselgel erhielt man mit Ather 0,65 g der Titelver- 
bindung als farbloses 01. 
DC (Ather/Dioxan 9+1): Rf-V7ert 0,^8 
IR (in Chloroform) : 36OO, 2950, 1730, 970 /cm 

-81- 

609844/1012 



SCHERING AG 

Gewerblicher Rechtsschufz 

^. 251 7771 

33 

e) (5Z)-(8R,9S,11R,12R)-95l1-Dihydroxy-15-oxo-l6,17i lSi 
1 9,20-pentanor-prosten-sauremethylester 
3,0 g der nach Beispiel 21 d) hergestellten Verbindung 
riihrte man k Stunden bei 50°C in 50 ml einer Mischung 
aus Eisessig/Wasser/Tetrahydrofuran (65/35/10) analog 
Beispiel If). Man erhielt mit Ather/Essigester (8+2) 
2,3 g der Titelverbindung als farbloses 01. 
DC (Ather/Dioxan 9+1): Rf-Wert 0,28 

IR (in Chloroform): 3600, 3^50, 2955, 2740, 1 720 (breit) 

D (5Z)-(8R,9S,11R,12R)-9i 1 1"Bis-(b'enzoyloxy)-1 5-0x0-16, 
17. 1 8, 19%20-pentanor-prosten-sauremethylester 
Eine Losting aus 2,2 g des nach Beispiel 21 e) herge- 
stellten Aldehyds und 10 ml Pyridin wurde mit k ml 
Benzoylchlorid analog Beispiel 1 g) umgesetzt* Man 
erhielt mit Ather/Hexan (8+2) 2,1 g der Titelverbindung 
als farbloses 01. 

DC (Ather/Hexan 7+3): Rf-Wert 0,15 

IR (in Chloroform) : 303O, 3000, 2955, 27^0, 1715 (breit), 
1600, 1583, 1589, 1450, 1265, 1020 /cm 

g) (5Z)-(8R,9S,11R,12R,15RS)-9.1 1-Bis-(benzoyloxv)-15" 
hydroxy-17-phenyl-1 8, 1 9 , 20-trinor-prQstadien-l 6-in- 
sauremethylester 

Zu einer Losung von 2,70 g der nach Beispiel 21 f) her- 
gestellten Verbindung in 205 ml Tetrahydrofuran (abs.) 
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und 145 ml Ather (abs.) tropfte man bei -70^C unter 
Argon 60 ml einer Lithiumphenylacetylidlosung (Her- 
stellxing: Zu einer Losung aus 2,24 g Phenylacetylen 
in 49 ml Tetrahydrofuran tropfte man bei 0°C 11 ml 
einer ca. 2 m Butyllithitunlosung in Hexan und riihrte 
5 Minuten bei 0*^C). Man ruhrte 30 Minuten bei -70^C, 
versetzte mit 100 ml gesattigter Ammoniumchlorid- 
losung, lieB auf Ratimtemperatur erwarroen, extrahierte 
dreimal mit Ather, schiittelte die organische Phase mit 
Wasser, trocknete mit Natriumsuirat und dampfte ira 
Vakuum ein. Nach Chromatographie tcx Kieselgel (desak- 
tiviert mit 3 % Wasser) erhielt man mit Ather/Hexan 
(7+3) 2,1 g der Titelverbindung als farbloses 01 
(Epimerengemsich) • 
DC (Ather): Rf-Wert 0,50 

IR (in Chloroform): 36OO, 3030, 3000, 2950, 29^5* 
2240 (schwach), 1715, l602, 1270 /cm 

Beispiel 22 

(l3E)-(8R,9S,nR,12R,15R)-9,11 , 1 5-Trihydroxv-l 7-phenyl- 
18,19, 20- trinor-prosten- 1 6-in- saur erne thyl est er und 
(l3E)-(8l^i9S,11R,12R,15S)-9t11,15 -Tr i hy dr oxy- 1 7-phenyl - 
18, 1 9, 20-trinor-prosten-1 6'-in-sauremethyle3ter 
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Aus 400 mg (l3B)-(8R,9S,11R,12R,15RS)-9.,11-Bis-(acetoxy)- 
1 5-hydroxy" 1 7-phenyl-1 8 , 1 9 » 20- trinor-prosten-1 6-in-saure- 
methylester in 20 ml .absolutem MethEinol erhielt man mit 
280 mg wasserfreiera Kaliximcarbonat analog Belspiel 1 II8 mg 
der 151^-lconrigurierten ( 15a -hydroxy) -Tit elverbindung und als 
unpolarere Komponente 111 mg der 15S-konf igurierten (15B- 
hydroxy)-Titelyerbindung als farblose Ole. 
DC (Ather) 15 R: Rf-Wert 0,11 
15 S: Rf-I7ert 0,l4 
IR (in Chloroform) 1 5Ii-Tit elverbindung: 
3600, 3^50, 3000, 2937 1 2235, 1725, 1600 /cm 
Die 1 5S-Tit elverbindung zeigte ein nahezu identisches 
IR-Spektrum» 

Das Ausgangsmaterial fiir die obigen Titelverbindungen wurde 
wie folgt hergestellt: 

22 a) (8R, 9S , 11R, 1 2R)-9, 1 1 -Bis- ( acetoxy) - 1 3 , 1 3-diathoxy- 

I4,15il6,17»l8,19» 20-hept anor-prostansauremethylester 

Eine Losxing von 4,0 g der nach Beispiel 2 d) herge- 

stellten Verbindung in I80 ml Essigester schiittelte 

man unter Zusatz von I60 mg Palladium 10 %ig auf 

Kohle zvei Stunden unter einer V7asserstof fatmosphare 

bei Raumtemperatur. AnschlieBend Tiltrierte man und 

dampfte im Vakuum ein. Dabei erhielt man 3»98 g der 

Titelverbindung als farbloses 01. 
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DC (Ather): Rf-Vert 0,88 

Das NJIR-Spektrum zeigte keine olef inischen Pretonen. 

22 b) (8R,9S, nR,12R)-9.11-Bis-(aceto3cy)-12-fQrniyl-13»1^t 15t 
l6,17,l8,19, 20-octanor-prostan- sauremethylester 
2,0 g der nach Beispiel 22 a) hergestellten Verbindung 
rtihrte man l6 Stimden bei Raumtemperatiir in kO ml einer 
Mischung aus Eisessig/Wasser/Tetrahydroruran (65/35/10) 
und dampfte ira Vakuum zvur Trockne. Dabei erliieit man 
1,7 g der diinnschichtchromatographisch einheitlxchen 
Titelverbindung als hellgelbes 01 • 
DC (Ather): Rf-Wert 0,72 
IR: 2958, 2730, 1730 (breit), 12%5 /cm 

22 c) (13E)-(8R,9S, 1 1R,12R)-9, 11 -Bis- (acetoxy) -15-0x0- 
1 6 , 1 7 1 1 8 , 1 9 , 20-pentanor-prosten^sauremethylester 
Eine Mischung aus 2,0 g des nach Beispiel 22 b) erhal- 
tenen Aldehyds, 1,72 g Formylmethylentriphenylphosphoran 
(J. Chem. Soc> 196l , 2130), 20 mg Beiizoesaure und 45 ml 
Benzol riihrte man 48 Stunden bei Raumtemperatur unter 
Argon. Nach Chromatographie des Eindampf riickstandes an 
Kieselgel mit Ather/Hexan (8+2) crhielt man 972 mg der 
Titclverbindung als farbloses 01. 
DC (Ather): Rf-Wert 0,43 

IR: 2955, 2855, 2740, 1730, 1687, 1640, 1435, 1375, 
1240, 970 /cm. 
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22 d) (13E)-(8R,9S, nR,12R,15RS)-^9>1 1^Bis-(acetoxy)-15- 
hydroxy-1 7-phenyl-1 8, 1 9 1 20-trinor"prosten-l6-in- 
saur eme thyl e s t er 

Zu einer Lbsung von 0,95 g der nach Beispiel 22 c) erhal- 
tenen Verblndung in 75 ml Tetrahydrofuran abs. und 50 ml 
Ather abs. tropfte man bei -70^C unter Argon 30 ml einer 
Lithiumphenylacetylidlosung (Ilerstellung: Zu einer Lo- 
sung von 1,21 g Phenylacetylen in 24,5 ml abs. Tetra- 
hydrofuran troprte man bei O^C 5,5 ml einer ca. 2 m 
Butyllithiumlosuns in Hexan). Man riihrte 60 Minuten 
bei -70^C, versetzte mit 60 ml gesattigter Ammoniiun- 
chloridlbsTing, liefl auf Raumtemperatur erwarmen, 
extrahierte dreimal mit je 100 ml Ather, schiittelte 
die orgemische Phase zweimal mit je 30 ml Wasser, 
trocknete iiber Natriumsulf at und dsanpfte im Vakuum 
ein. Nach Chromatographie an Kieselgel (desaktiviert 
mit 3 % Wasser) erhielt man mit Hexan/Ather (6+4) 
0,65 g der Titelverbindung als Tarbloses 01. 
DC (Ather): Rf-Wert 0,47 

IR (in Chloroform): 36OO, 3030, 2998, 2955, 2240, 
1730* 978 /cm 
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Belspiel 23 

(8R,9S,nR,12R,15R)-9.11 115"Trihydroxy-^7^phenyl^18,19|20- 
trinor-prost an- 1 6-in-sauremethylester und 

(8R.9S,nR,12R, T5S)-9, 11 »15-Trihydroxy^17"Phenyl^18,19.20- 
trinor^prostan.-1 6-in*satiremethylester 

Aus einer Losung von 200 mg (8r\ 9S , 1 1R, 1 2R, 1 5RS) -9 , 1 1 -Bis- 
(acetoxy ) - 1 5-hydroxy-l 7 -phenyl- 1 8 , 1 9 , 20- trinor-prostan- 1 6- 
in-sauremethylester in 10 ml alisolutem Methanol erhielt man 
mit l40 mg wasserfreiem Kaliuracarbonat analog Beispiel 1 
kl rag der 1 5R-konrig\irierten (entspricht 1 5a-hydroxy) Titel- 
verbindung und als unpolarere Komponent*% 28 mg der 15S-kon- 
fignrierten (entspricht 15B-hydroxy) Titelverbindvmg als 
farblose Ole. 

DC (Ather) 153^: Rf-Wert 0,1 4 
15S: Rf-Wert 0,15 
IR (in Chlorororm) 1 5R-Titelverbindung: 
3600, 3450, 3000, 2937, 2240, 1725 /cm 
Die 15S-Titelverbindung zeigte ein nahezu identisches 
IR-Spektrum» 

Das Ausgangsmaterial f'iir die obigen Titelverbindungen imrde 
wie Tolgt hergestellt: 

23 a) (8r,9S, 1 1R, 12R)-9i n-Bis-Cacetoxyj-ig-oxo-lG, 17f 1 8, 
1 9 t 20-pentanorprostansaixre-methylester 
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Eine Mischung von 800 mg der nach Beispiel 2 f ) her- 

gestellten Verbindung, 80 mg 10 % Palladium auf 

Kohle und 100 ml Essigester ^mrde analog Beispiel 

20 a) umgesetzt. Nach Saulenchromatographie an Kiesel- 

gel erhielt man mit Ather/Hexan C8+2) 53O mg der Titel- 

verbindung als farblo ses 01. 

DC (Ather): Rf-Wert 0,44 

IR: 2955, 2855, 2740, 1730, 1435. 1375, 1240 /cm 

23 b) (8R,9S,11R, 12R,l5RS)-9,11-Bis-(acetoxy)-^5^hydroxy-^7- 
phenyl-^8, 1 9, 20-trinor-prQstan-l6-'in-sauremethylester 
Zu einer Losung von 0,84 g der nach Beispiel 23 a) 
erhaltenen Verbindung in 70 ml Tetrahydrofuran abs. 
xmd 40 ml Ather abs. tropfte man bei -70^C unter 
Argon 30 ml einer Lithiuraphenylacetylidlosung (ller- 
stellung: Zu einer Losung von 1,12 g Phenyl acetyl en 
in 24,5 ml abs. Tetrahydrofuran tropfte man bei °C 
5,5 ml einer ca* 2 m Butyllithiumlosung in Hexan). Man 
riihrte 60 Minuten bei -70 ^C, versetzte mit 40 ml ge- 
sattigter Ammoniumchloridlbsung, lieii auf Rauratempe- 
ratur erwarmen, extrahierte dreimal mit je 80 ml 
Ather, schiittelte die organische Phase zweimal mit 
je 30 ml Vasser, trocknete iiber Natriumsulf at und 
dampfte im Vakuxim ein. Nach Chromatographie an Kiesel- 
gel (desaktiviert rait 3 9S Wasser) erhielt man mit 
Hexan/Ather (6+4) 0,74 g der Titelverbindung als 
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Tarbloses 01. 
DC (Ather): RjT-Wert 0,4? 

IR: 3590, 3030, 2998, 2955, 2240, 1730 /cm 
Beispiel 24 

(5Z)-(3R,9S,1 1R,12R,15S)-9i11 t15"Trihydroxy-15-inethyl» 
prosten-1 6"in-sauremethylester und 

( 5Z ) - ( 8R , 9S , n R , 1 2R , 1 5R ) - 9 , n , 1 5-Trihydroxy- 1 5 - me thyl- 
prosten-1 6-in-sauremethylester 

Aus einer Losiing von 1,20 g (5Z ) - (8R, 9S , 1 1R, 1 2R, T5RS ) -9 , 11 - 
Bis (benzoyl oxy)-15-hydroxy-15-methyl-prostadien-1 6 -in- saure- 
methylester in 50 ml abs» Methanol erhielt man mit 1,1 8 g 

wasserfreiem Kaliixmcarbonat analog Beispiel 1 . nach Saulen- 
chromatographie mit Ather/Essigester (9+1) 171 mg der 
15S-d5n)-konfigurierten Titelverbindung als farbloses 
61 und als polarere Komponente 153 nig der 15R-(l5a)- 
konfigurierten Titelverbindimg als Tarbloses 01. 
DC (Ather): (15S) Rf-Wert 0,20 
(15R) Rf-Wert 0,1 8 
IR (l5S-\rerbindung): 36OO, 3450, 2995, 296O, 2240, 1730 /cm 
Das IR der 1 5R-Verbindung war identisch. 

Das Ausgangsmaterial fiir die obigen Verbindungen ^mrde wie 
folgt hergestellt: 
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24 a) (5Z)-(8R,9S,nR,12R,15nS)-9.11-Bis(be n20Yloxy)-15- 
hvdr oxy - 1 5 -me thyl -pro s t en- 1 6 - in- s aur erne thyl ester 
Zu einer L(5 sung von 0,84 g des nach Beispiel 1 8 f ) 
hergestellten Ketons in 25 nil abs* Ather \xnd 20 ml 
Tetrahydrofuran abs. tropfte man bei -70°C unter 
Argon 13 ml einer Lithiumpentinlbsxing (Herstellimg: 
Zu einer Losung aus 39^ mg Pentin-1 in 10.5 ml abs. 
Tetrahydrofuran tropfte man bei -70°C 2,5 ml einer 
ca. 2 m Butyllithiumlbsung in Hexan und riihrte 
10 Minuten bei -70*^C). Man riihrte 30 Minuten bei 
-70^C, versetzte mit 30 ml gesattlgter Ammonium- 
chloridlosung tind extrahierte dreimal mit je 100 ml 
Ather. Die vereinigten Atherextralcte imrden mit 50 ml 
gesattigter Kochsalzlosung geschUttelt , iiber Magne- 
siumsulfat getrocknet und im Valmiim zur Trockne ge- - 
dampft. Nach Saulenchromatographie an Kieselgel (des- 
aktiviert mit 3 % Wasser) mit Ather/Hexan (7+3) erhielt 
man 0,7 g der Titelverbindung (Epimerengemi sch) als 
farbloses 01. 
DC (Ather) 0,57 

IR: 3600, 3030, 2995. 2955, 2240, 1717, 1600, 1265 /cm. 
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Beispiel 25 

(13E)->(3r,9S, 11R, 12R,15S)-9t 11 , 1 5-Trihydroxy-l 5-methyl* 
prosten-l6-in-sauremethylester und 

( 1 3E ) - ( 8R , 9 S , 1 1 R , 1 2R , 1 5H ) " 9 1 1 1 » 1 5 -Tr ihy dr oxy- 1 5 -me thyl - 
prosten-1 6-in-sau3remethylester 

Zu einer Lbsung von 1,38 S ( 1 3E)- ( 8R, 9S , 1 1R, 1 2R, 1 5RS) -9 1 1 1 - 
Bi s ( b enzoyl oxy ) - 1 5 -hydroxy- 1 5 -me thy 1 -pro s t en- 1 6 - in- saur e - 
methylester in 50 ml abs« Methanol gab man 1,25 g 
freies Kaliumcarbonat und riihrte 15 Stunden bei Raumtempe- 
ratur unter Argon* Nach Verdiinnen mit 300 ml Ather schiittelte 
man dre5-mal mit je 50 ml VTasser, trocknete iiber Magnesium- 
sulf at und dampfte im Vakuum ein» Nach Chromatographie des 
Ruckstandes an Kieselgel ( desaktiviert mit 3 % Wasser) 
erhielt man mit Ather/Essigester (9+1) 250 mg der 15S-(l5fi)- 
konfigurierten Tit elverbindiing als farbloses 01 und als 
polarere Komponente 275 mg der 1 5R- ( 1 5a ) -konf igurierten 
Titelverbindung als farbloses 01. 
DC (Ather): (15S) Rf-Wert 0,20 
(15R) Rf-Wert 0,1 4 
IR (15s und 1 5R-Verbindung waren nahezu identisch) : 
3600, 3450, 2995* 2960, 2940, 2240, 1728, 1600, 975 /cm 
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